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Introduction. One of the authors revealed the true nature of the 
so-called diethyl dicyano-glutaconate,™ and then carried out a series of con- 
densations to synthesize other nitrile-esters of propene-1,1,3,3-tetracarboxylic 
acid (a,y-dicarboxy-glutaconic acid).@ The introduction to the present paper 
must be begun with summarizing these previous studies. 

The sodium derivative of diethyl 1,3-dicyano-propene-1,3-dicarboxylate 
(diethyl a,y-dicyano-glutaconate) (VI or Ci::H1,0,N2Na) is formed by the reac- 
tion of ethyl cyanacetate, chloroform, and sodium ethylate, or by the conden- 
sation of ethyl ethoxymethylene-cyanacetate CsH;OCO(CN)C=CHOC.H; and 
ethyl sodio-cyanacetate CHNa(CN)COOC.H;, and it crystallizes in needles 
(colourless when pure) with two molecules of water of crystallization. It is 
transformed into a yellow crystalline substance on acidifying its aqueous 
solution. The latter had been long considered diethyl dicyano-glutaconate (H 
for Na in VI or C;,;H;20,Nz2) corresponding to the sodium compound, but it is 
really a more complicated compound with formula XV or (Ci:Hi20.Ne)2°H20. 

Nine cases are possible for the condensation of the ethoxymethylene 
compound XYC=CHOC:Hs; with the sodium derivative of the methylene com- 
pound CH2X’Y’, where X,Y,X’, and Y’ represent independently either cyano- 
group CN or carbethoxy-group COOC2H;, and the products of the nine cases 
would be different from one another, including all the possible nitrile-esters 
(in the form of the sodium derivatives) of propene-1,1,3,3-tetracarboxylic acid 
(HOOC),C=CH-CH(COOH)., if the condensation could be expressed simply by 
the following equation: 


XYC=CHOC.H; + CHNaX’Y’ = XYC=CH-CNaX’Y’ + C,H;OH. 


Nevertheless, if the condensation is carried out in alcoholic solution, the 
product of the reaction to be represented by the above equation is the same 
as that of the reaction to be represented by the following equation : 


X’Y’C-CHOC.H; + CHNaXY = X’Y/C=CH-CNaXY + C,H,OH. 





(1) Y. Urushibara, this Bulletin, 2 (1927), 26, 236. CHEMISTRY HALL Lippapy 
(2) Y. Urushibara, this Bulletin, 2 (1927), 278; 3 (1928), 219; 5 (1930), 1. 
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(If X = X’ and Y = Y’, the two equations are identical, but this is of course 
not meant here.) The common product of the two different reactions is one 
of the two required by the above equations, and the one that possesses more 
carbethoxy-groups in carbon atom 3 than in carbon atom 1. There are three 
of such pairs among the nine cases, and, therefore, only six compounds, 
namely I, III, V, VI, VIII, and IX, can be obtained. In the cases where the 
above equations require the products II, IV, and VII, they are supplanted by 
III, V, and VIII respectively. 


(I) (C,H;0CO)2,C=CH-CNa(COOC-Hs)z 

(II) (C2H;0CO)2zC=CH-CNa(CN)COOC:H; 
(IIL) C2H;O0CO(CN)C=CH-CNa(COOC,Hs)2 
(IV) (C2Hs0CO).C=CH-CNa(CN)z2 

(V) (CN)eC=CH-CNa(COOC-Hs)2 

(VI) C:HsO0CO(CN)C=CH-CNa(CN)COOC:Hs 
(VII) C2:Hs0CO(CN)C=CH-CNa(CN)z2 

(VII) (CN),C=CH-CNa(CN)COOC,H; 

(IX) (CN)2=CH-CNa(CN)z2 


No ambiguity is involved in the formulation of compounds I, V1, and 
IX with cyano- and carbethoxy-groups arranged symmetrically. Sodium 
compound I and the corresponding free ester (X) give a colouration (blue) 
with ferric chloride in alcoholic solution, while VI and IX not. Thus it is 
shown that only the compound in which carbon atom 3 possesses two carb- 
ethoxy-groups can exist in the enolic form and gives the colour reaction with 
ferric chloride. The common product of the condensation of ethoxymethylene- 
malonitrile with diethyl sodio-malonate and the condensation of diethyl 
ethoxymethylene-malonate with sodio-malonitrile is V and not IV, because it 
gives a violet colouration with ferric chloride. The sodium derivative of 
triethyl cyano-propene-tricarboxylate obtained by the condensation of ethyl 
ethoxymethylene-cyanacetate with diethyl sodio-malonate and by the conden- 
sation of diethyl ethoxymethylene-malonate with ethyl sodio-cyanacetate gives 
a violet colouration with ferric chloride and formula III can thus be ascertained. 
The above two examples suggest that carbon atom 3 generally retains more 
carbethoxy-groups than carbon atom 1. For this reason the constitution of 
ethy] sodio-tricyano-propene-carboxylate can be assumed to be VIII. 

Now, if the condensation of the ethoxymethylene compound XYC= 
CHOC:H; and the sodium derivative of the methylene compound CHNaX’Y’ 
is carried out in ether where the reaction is heterogeneous, four compounds, 


(3) It is not considered here in what manner the sodium atom is combined. 
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XYC=CH-CNaX’Y’, X’Y’C=CH-CNaXY, X’Y’C=CH-CNaX’Y’, and XYC= 
CH-CNaXY, may be found side by side in the reaction products. This was 
deduced by gathering the results of all the cases of condensation except those 
satisfying the conditions X = X’ and Y = Y’, where the four compounds are 
the same. By the condensation in ether the sodium derivative of 3,3-dicyano- 
propene-1,1-dicarboxylate (IV), which could not be obtained by the condensa- 
tion in alcoholic solution, was isolated besides its isomeride (V) from the reac- 
tion products of diethyl ethoxymethylene-malonate (C;H;OCO),C=CHOC.H; 
and sodio-malonitrile CHNa(CN)z. The theory stated above in general for- 
mulz means that in this case of condensation I and IX also might have been 
found in the products, althought it was not the case. To give another example, 
III, I, and VI were isolated from the products of condensation of ethyl ethoxy- 
methylene-cyanacetate and diethyl sodio-malonate in ether. Compounds II 
and VII have not yet been obtained even by the reactions in ether. 


These sodium compounds behave differently towards acids. The sodium 
derivative of tetraethyl propene-1,1,3,3-tetracarboxylate (I) gives the corres- 
ponding free ester (X), a colourless oily substance insoluble in water. 
Triethyl 1-cyano-propene-1,3,3-tricarboxylate (XI) is obtained as an oily sub- 
stance on acidifying the aqueous solution of its sodium derivative (III). It 
crystallizes gradually on keeping in the desiccator. It has a stronger acid 
character, but seems to be more easily changeable, than tetraethyl propene- 
tetracarboxylate (X). The sodium compound (III) forms hygroscopic crystals. 

The sodium derivative of diethyl 3,3-dicyano-propene-1,1-dicarboxylate 
(IV) crystallizes in colourless needles and behaves very similarly to the tetra- 
cyano-compound (IX). On acidifying its aqueous solution no apparent change 
is observed. The sodium derivative of diethyl 1,1-dicyano-propene-3,3-dicar- 
boxylate (V), forming nearly colourless crystals with half a molecule of water 
of crystallization, gives an oily substance on acidifying its aqueous solution. 
The oily substance can be collected as such by quick extraction with ether 
followed by also quick dehydration and evaporation of the extract. It is 
supposed to be diethyl 1,1-dicyano-propene-3,3-dicarboxylate(XII). It givesa 
bluish-violet colouration with ferric chloride. If the oily substance precipitated 
is left in the mother liquor, soon it goes again into solution and a colourless 
crystalline compound separates out. This is diethyl 1,1-dicarbamy]-propene- 
3,3-dicarboxylate (XIII), and melts at 139-140°, solidifying then and decom- 
posing at higher temperature. When the oily substance is dissolved in alcohol, 
it is transformed into another crystalline compound, diethyl 1-cyano-1-car- 
bamyl-propene-3,3-dicarboxylate (XIV), melting at 212°. 

As mentioned above, the sodium derivative of diethyl] 1, 3-dicyano- 
propene-1,3-dicarboxylate (VI) crystallizes with two molecules of water of 
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erystallization and gives a yellow crystalline compound with the formula 
(Ci1H1204N>)2"H20 on acidifying its aqueous solution. The yellow compound 
melts at 183° and its constitution is supposed to be XV. The sodium deriva- 
tive of ethyl 1,1, 3-tricyano-propene-3-carboxylate (VIII or CsH¢O.N;Na), 
forming colourless crystals with a molecule of water of crystallization, gives a 
similar compound (CsH702N3)2-H2O, yellow crystals melting at 190°. 

The sodium derivative of 1,1,3,3-tetracyano-propene (IX) forms colourless 
fine needles with a molecule of water of crystallization. On adding hydro- 
chloric acid to its aqueous solution no apparent change is observed. The 
unchanged sodium compound (with a molecule of water of crystallization) can 
be crystallized out from the aqueous solution acidified with hydrochloric acid. 
But, if the aqueous solution acidified with hydrochloric acid is extracted with 
ether several times, the aqueous layer leaves sodium chloride alone on evapo- 
ration. If the ethereal extract is dried and evaporated in vacuum, a colour- 
less crystalline substance remains, but it decomposes quickly into a brown 
amorphous mass. The unstable crystalline substance is supposed to be 
1,1,3,3-tetracyano-propene (XVI). An aqueous solution can be obtained by 
evaporating the ethereal extract on water. The substance is stable in solution 
and behaves as a very strong acid. The electrolytic dissociation of this com- 
pound will be dealt with in a separate paper. 


(X) (C2H;0CO)2C=CH-CH(COOC2H;)2 

(X1) C2H;OCO(CN)C=CH-CH(COOC-Hs)2 
(XII) (CN)2C=CH-CH(COOC2Hs)e 

(XIII) (HzNCO)2C=CH-CH(COOC2Hs)2 

(XIV) H,NCO(CN)C=CH-CH(COOC2Hs)2 

(XV) (CioHi204N)-CO-NH-C(NH)~(CyoH120.N) 
(XVI) (CN)-C=CH-CH(CN).2 


Thus the nature and the arrangement of the four groups, X, Y, X’, and 
Y’, exert a great influence on the behaviour of the sodium compound of the 
propene derivative X YC=CH-CHX’Y’. 

Now, ethyl ethoxyethylidene-cyanacetate (ethyl a-cyano-S8-ethoxy-croto- 
nate) CeHs;0CO(CN)C=C(CH3;)OC2H; reacts with the sodium derivative of ethyl 
cyanacetate in the same way as ethyl ethoxymethylene-cyanacetate, yielding 
the sodium derivative of diethy] 1,3-dicyano-2-methylpropene-1,3-dicarboxylate 
(diethyl a,y-dicyano-8-methyl-glutaconate) (XXVI). In the same way ethyl 
a-cyano-8-ethoxy-y-phenyl-crotonate C2H;OCO(CN)C=C(CH2CésH;)OC2H; and 
the sodium derivative of ethyl cyanacetate condense to produce the sodium 


(4) Y. Urushibara, this Bulletin, 3 (1928), 102; also compare ibid., 3 (1928), 261. 
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derivative of diethyl 1, 3-dicyano-2-benzylpropene-1, 3-dicarboxylate (diethyl 
a, y-dicyano-8-benzyl-glutaconate) (XVII). Thus it is shown that 
XYC=CROC.H; and CHNaX’Y’ condense in the same way whether R is 
hydrogen or an alkyl or a similar group. 

Sodium compound XXVI gives an oily substance on acidifying its 
aqueous solution. This oily substance is supposed to be diethyl 1,3-dicyano-2- 
methylpropene-1,3-dicarboxylate (XVIII), but it is so unstable that it soon 
changes into a red crystalline mass. Sodium compound XVII gives also an 
oily substance, which is quickly transformed into a colourless crystalline 
compound. The latter has the composition of diethyl 1(or 3)-cyano-3(or 1)- 
carbamyl-2-benzylpropene-1,3-dicarboxylate (XIX or XX). 


(XVII) C:HsO0CO(CN)C=C(CH.CsHs)-CNa(CN)COOC.H; 

(XVIID C2zHsOCO(CN)C=C(CHs)-CH(CN)COOC.Hs 

(XIX) C2H;0CO(CN)C=C(CH2CeHs)-CH(CONH2)COOC,H; 
* (XX) C2H;OCO(H2NCO)C=C(CH2CsHs)-CH(CN)COOC;Hs 


The present paper is concerned with other cases of the condensation of 
the ethoxyethylidene compound X YC=C(CH;)OC2H; and the sodium derivative 
of the methylene compound CHNaX’Y’, and the comparison of the properties 
of the produced nitrile-esters of 2-methylpropene-1,1,3,3-tetracarboxylic acid 
(HOOC).zC=C(CHs)-CH(COOH). or their sodium derivatives with those of the 
corresponding compounds of thé propene-1,1,3,3-tetracarboxylic acid series. 


The Preparation of Ethoxyethylidene Compounds as the Materials of 
the Condensation. Among three ethoxyethylidene compounds only ethyl 
ethoxyethylidene-cyanacetate C,H;OCO(CN)C=C(CH;)OC:H; is known, and 
it is obtained by the condensation of triethyl orthoacetate with ethyl 
cyanacetate by means of acetic anhydride.” Ethoxyethylidene-malonitrile 
(CN)2,C=C(CHs)OC:H; has been obtained by a similar method, malonitrile 
being used instead of ethyl cyanacetate in the above-mentioned condensation. 
Ethoxyethylidene-malonitrile forms colourless crystals melting at 91°. In 
spite of several attempts of synthesis including the condensation of diethyl 
malonate with triethyl orthoacetate, diethyl ethoxyethylidene-malonate 
(C2H;OCO)2C=C(CH;)OC2H; has not yet been obtained. 


The Condensations of the Ethoxyethylidene Compounds and the Sodium 
Derivatives of the Methylene Compounds and the Investigation of the 
Products. Nine cases are also possible for the condensation of the ethoxy- 








(5) Y. Urushibara, this Bulletin, 3 (1928), 316. 

(6) It has not yet been crystallized from water; from alcohol it crystallizes without 
solvent of crystallization. 

(7 Y. Urushibara, this Bulletin, 3 (1928), 103. 
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ethylidene compound XYC=C(CH;)OC2H; and the sodium derivative of the 
methylene compound CHNaX’Y’, X,Y, X’, and Y’ representing independently 
either cyano-group CN or carbethoxy-group COOC:H;. And, if the reaction 
proceeded simply to yield the normal product XYC=C(CHs3)-CNaX’Y’, nine 
compounds XXI-X XIX, the sodium derivatives of all the possible nitrile-esters 
of 2-methylpropene-1,1,3,3-tetracarboxylic acid, would be obtained, But from 
the examples of the propene-1,1,3,3-tetracarboxylic acid series it can be 
naturally expected that compounds XXII, XXIV, and XXVII, which have 
more cyano-groups in carbon atom 3 than in carbon atom 1, will not be 
obtained by the condensation in alcoholic solution, compounds XXIII, XXV, 
and XXVIII appearing as the substitutes respectively. 

As diethyl ethoxyethylidene-malonate is not obtainable, three cases of 
condensation out of the nine can not be realized. The condensation of ethyl 
ethoxyethylidene-cyanacetate and ethy] sodio-cyanacetate producing compound 
XXVI has been already described by one of the authors as mentioned above. 
The remaining five cases have now been studied, all the reactions being carried 
out in alcoholic solution. If they were carried out in ether, four compounds 
might be expected from each reaction, that is to say, the condensation 
of XYC=C(CH;)OC;H; and CHNaX’Y’ would give XYC=C(CH;)-CNaX’Y’, 
X’Y’C=C(CH;)-CNaXY, X’Y’C=C(CH;)-CNaX’Y’, and XYC=C(CH;)-CNaXY. 

Frum the comparison of VI, XVII, and XXVI, it appeared that the com- 
pound represented by the general formula XYC=CR-CNaX’Y’ might behave 
differently according to the nature of the group R eyen if the arrangement of 
the four negative groups was the same, but, so far as the compounds described 
below are concerned, there is no difference in the chemical behaviour between 
the propene series (R = H) and the 2-methylpropene series (R = CHs). 

(XXI) (C2H;OCO)2C=C(CH3)—-CNa(COOC2Hs)2 
(XXII) (C:H;OCO)szC=C(CHs)-CNa(CN)COOC-H; 
(XXIII) C:H;OCO(CN)C=C(CHs)-CNa(COOC2Hs)2 
(XXIV) (C,H;O0CO)sC=C(CH;)-CNa(CN). 

(XXV) (CN),C=C(CH;)-CNa(COOC,Hs)2 

(XXVI) C2H;OCO(CN)C=C(CHs)-CNa(CN)COOC-.H; 
(XXVII) C2H;sOCO(CN)C=C(CHs)-CNa(CN)z 
(XXVIII) (CN)2zC=C(CH;)-CNa(CN)COOC.H; 
(XXIX) (CN),C=C(CHs;)-CNa(CN)e2 


(1) Condensation of Ethyl Ethoxyethylidene-cyanacetate 
C2zH;sOCO(CN)C=C(CH3)OC2Hs and Diethyl Sodio-malonate 
CHNa(COOC:Hs)2. The product is expected to be the sodium derivative of 
triethyl 1-cyano-2-methylpropene-1,3,3-tricarboxylate (XXIII). It is obtained 
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as hygroscopic crystals. It gives a dark-red colouration with ferric chloride in 
accordance with the assumed structure (XXIII). On acidifying its aqueous 
solution the corresponding free ester, triethy] 1-cyano-2-methylpropene-1,3,3- 
tricarboxylate (XXX), is precipitated as an oily substance. When the oil is 
collected and kept in the desiccator, it crystallizes slowly. The substance is 
insoluble in water, but soluble in ether and in alcohol. It dissolves in the 
aqueous solution of sodium carbonate or hydroxide, and on acidifying the 
solution it is precipitated. Thus XXIII and XXX manifest behaviours 
analogous to those of III and XI respectively, and this fact supports the 
assigned formulz. 


(2) Condensation of Ethoxyethylidene-malonitrile (CN)2zC=C(CH3)OC2Hs 
and Diethyl Sodio-malonate CHNa(COOC2H;).. The product is expected to 
be the sodium derivative of diethyl 1, 1-dicyano-2-methylpropene-3, 3-di- 
carboxylate (XXV). From water it crystallizes in light-yellow needles with 
half a molecule of water of crystallization. It is easily soluble in water and 
in alcohol. It gives a dark-red colouration with ferric chloride in accordance 
with the assumed structure (XXV). On acidifying the aqueous solution of 
this sodium compound an oily substance is formed, which is supposed to be 
diethyl 1,1-dicyano-2-methylpropene-3,3-dicarboxylate (XXXI or Cy2H40,N2). 
The oily substance is easily transformed into two crystalline compounds, one 
melting at 232° and the other at 164°. Both are insoluble in water and in 
ether. The compound melting at 232° has the composition C;2H),O,N2-H2O 
and formula XXXII may be given to it in analogy to compound XIV. The 
compound melting at 164° possesses the composition CyH,,0,N2:2H,0, and 
formula XXXIII may be given to it in analogy to compound XIII. These com- 
pounds may be called respectively diethyl 1-cyano-l1-carbamy]-2-methylpro- 
pene-3,3-dicarboxylate and diethyl 1,1-dicarbamy]-2-methylpropene-3,3-dicar- 
boxylate. The fact that the difference in the melting points between XIV 
[212°] and XXXII [232°] is nearly equal to the difference between XIII [140°] 
and XXXIII [164°] justifies the assigned relationship of analogy and homology. 
Here again exists a perfect parallelism of behaviours between the compounds 
of the propene series and the compounds of the 2-methylpropene series: the 
sodium compounds (V and XXV) crystallize with half a molecule of water, 
and the free compounds (XII and XXXI) are easily combined with a molecule 
of water (giving XIV and XXXII respectively) and also with two molecules 
of water (giving XIII and XXXIII respectively). These circumstances re- 
ciprocally strengthen the grounds for assigning formule XXV, XXXI, XXXII, 
and XXXIII respectively corresponding to formule V, XII, XIV, and XIII, 
which have been established on a stronger basis by the synthesis of com- 
pound IV. 
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(XXX)  C,H;OCO(CN)C=C(CH;)-CH(COOC;Hs)2 
(XXXI) (CN)sC=C(CHs)-CH(COOC;Hs)z 
(XXXII) HzNCO(CN)C=C(CHs)-CH(COOC-Hs)2 
(XXXIII) (HzNCO),C=C(CH;)-CH(COOC2Hs)z 


(3) Condensation of Ethoxyethylidene-malonitrile (CN)2C=C(CH3)OC2Hs 
and Ethyl Sodio-cyanacetate CHNa(CN)COOC2H;. The product is expected 
to be the sodium derivative of ethyl 1,1,3-tricyano-2-methylpronene-3-car- 
boxylate (XXVIII), because this structure not only corresponds to the normal 
product of the condensation, but also possesses more carbethoxy-groups in 
carbon atom 3 than in carbon atom 1. Further, its behaviour, being very 
similar to that of compound VIII, are in accordance with the assumed struc- 
ture: The sodium compound crystallizes in colourless needles with a molecule 
of water of crystallization (CjHsO,N;Na-H2O). On acidifying its aqueous 
solution a nearly colourless crystalline substance separates out gradually. It 
is insoluble in water and in ether, but soluble in alcohol, from which it can be 
recrystallized in colourless crystals. It melts at 212-213° with decomposition, 
and has the composition C,;:H9O2N3-!/2H20 or (CyHsO2Ns)2-H.0. 


(4) Condensation of Ethyl Ethoxyethylidene-cyanacetate 
C2H;0CO(CN)C=C(CH3)OC2H; and Sodio-malonitrile CHNa(CN)2. If the 


reaction proceeded as follows: 
C2H;OCO(CN)C=C(CH;)OC2H; + CHNa(CN)e2 
= C,H;OCO(CN)C=C(CH;)-CNa(CN)2 + C2H;OH, 

a product with formula XXVII would be formed. But the sodium compound 
produced behaves unlike the 3,3-dicyano-compounds, VII, IX, and XXIX (see 
below), and manifests the same properties as XXVIII obtained by the conden- 
sation of ethoxyethylidene-malonitrile and ethyl sodio-cyanacetate: The 
present sodium compound crystallizes in colourless needles with a molecule of 
water of crystallization (CjH,O2NsNa-H,0), and, on acidifying its aqueous 
solution, yields a light-yellow crystalline compound. The latter is insoluble 
in water and in ether, but can be recrystallized in colourless crystals from 
alcohol, melts at 227~-228° with decomposition, and gives analytical results 
corresponding to formula CijHsO2N3:'/2H2O or (CyHsO2N3)2-H20. Therefore, 
in spite of a small difference in the melting points of the two specimens of the 
crystalline derivative, it is very probable that the product of the present 
condensation is the sodium derivative of ethyl 1,1,3-tricyano-2-methylpropene- 
3-carboxylate (XXVIII), the same as obtained by the preceding condensation. 

There exist analogies in all respects between the propene series and the 
2-methylpropene series: by the condensation in alcoholic solution the 1,1,3- 
tricyano-3-carbethoxy-compounds, VIII and XXVIII, are exclusively formed, 
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even when the 1, 3, 3-tricyano-l-carbethoxy-compounds, VII and XXVII 
respectively, may be expected as the normal products ; the sodium compounds 
obtained, VIII and XXVIII, crystallize with a molecule of water, and, on 
acidifying their aqueous solutions, yield the crystalline compounds with similar 
compositions, (CsH7O2Ns)2-H2O and (CioHsO2Ns)2-H2O respectively. 
Nevertheless, there is one point of disagreement: the compound 
(CyH702N3)2°H20 is yellow, while the compound (CiHs02N3)2-H20 is colourless. 
It has been repeatedly experienced that the sodium derivatives of the nitrile- 
esters of dicarboxy-glutaconic acid appear often coloured (mostly yellow), the 
same compound sometimes being tinged with different colours, while it is 
very probable that they must be all colourless when pure, because most of 
them have been really obtained in colourless state. The colouring, and even 
the colourless, impurities of the sodium compounds may affect the colour of 
the compounds derived from them. Thus it is not impossible that the colour 
of such derivatives may not be essential. But, without any further investiga- 
tions, there may be no saying what is the fact with the compounds in question. 


(5) Condensation of Ethoxyethylidene-malonitrile (CN)zC=C(CH3)OC2H; 
and Sodio-malonitrile CHNa(CN),. The sodium derivative of 1,1,3,3-tetra- 
cyano-2-methylpropene (XXIX) separates out in light-yellow crystals from 
the alcoholic reaction mixture without evaporation. It is recrystallized from 
water in colourless silky crystals with a molecule of water (CsHsN,Na-H,0). 
When its aqueous solution is acidified with hydrochloric acid nothing separates 
out. On evaporating the acidified solution over sulphuric acid in vacuum, 
the sodium compound is recovered unchanged. But, if the acidified solution 
is shaken repeatedly with ether, and the combined ethereal extract is dried 
with calcium chloride and evaporated in vacuum, colourless silky crystals 
remain. This crystalline compound is supposed to be 1,1,3,3-tetracyano-2- 
methylpropene (XXXIV), but it is very unstable and decomposes quickly into 
a dark-red amorphous substance. It is, however, stable in solution. Its 
aqueous solution behaves as a very strong acid; it dissolves zinc and magne- 
sium with the evolution of hydrogen gas. The electrolytic dissociation of this 
compound will be dealt with in a separate paper. 


(XXXIV) (CN),C=C(CHs)-CH(CN)2 


Thus XXIX and XXXIV behave so much similarly to IX and XVI respec- 
tively, that the two series can not be distinguished from each other except by 
the analytical results. The parallelism goes farther: A sodium-free by-product 


(8) Y. Urushibara, this Bulletin, 2 (1927), 28, 238, 284. 
(9) Y. Urushibara, this Bulletin, 2 (1927), 284. 
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is formed by the condensation of ethoxymethylene-malonitrile and sodio- 
malonitrile, and is obtained from the mother liquor of the sodium derivative of 
1,1,3,3-tetracyano-propene C;HN,Na. It has the composition C;H2N.-C,H;,OH 
and melts at 211-212° without decomposition.“” Similarly from the mother 
liquor of the sodium derivative of 1,1, 3, 3-tetracyano-2-methylpropene 
C,H3N.Na, a compound with formula CsH,N,-C2H;OH and melting point 226° 
is obtained. 

If the reaction of ethoxyethylidene-malonitrile and sodio-malonitrile is 
carried out without cooling, the yield of the sodium-free by-product 
CsH,N,-C2H;OH increases at the cost of the sodium compound CsH;N,Na, and 
the reaction mixture or the mother liquor of the sodium compound shows a 
stronger alkaline reaction than when the yield of the by-product.is smaller. 


Experimental Part. 


Preparation of the Ethoxyethylidene Compounds, (1) Ethoxyethylidene-malonitrile. 

A mixture of triethyl orthoacetate (1 mol), malonitrile (1 mol), and acetic anhydride 
(2 mols) was heated in a flask with an upright condenser, the cooling water being stopped 
from running. Ethyl acetate formed was collected through a bent tube attached at the 
top of the condenser. When it reached the required amount, the mixture in the flask 
was distilled, under the ordinary pressure until the temperature reached 140°, and then 
under diminished pressure. Ethoxyethylidene-malonitrile distilled constantly at 120° 
under 2mm. Melting point 91°. Easily soluble in alcohol, difficultly soluble in ether, 
and insoluble in water. (Found: N, 20.68. Calculated for C;H,ON.: N, 20.59%.) 


(2) Attempted Preparation of Diethyl Ethoxyethylidene-malonate. Following reactions 
were attemped all in vain: (a) Condensation of triethyl orthoacetate and diethyl malo” 
nate by means of acetic anhydride. (b) The same with the addition of zinc chloride. 
(c) Diethyl acetyl-malonate prepared according to the directions of H. Lund) was 
transformed into its silver derivative through the sodium derivative, and the silver 
compound and ethyl iodide were heated in alcohol. (d) The same reaction in ether 
instead of alcohol. (e) Action of ethyl iodide on the potassium derivative of diethyl 
acetyl-malonate. (f) Hydrolysis of ethyl ethoxyethylidene-cyanacetate by sulphuric acid 
in alcohol. (g) Transformation of the cyano-group of ethyl ethoxyethylidene-cyanacetate 
into a carbethoxy-group through -C(NH)OC,H, and -C(OC,H;)3;. (h) Action of diazo- 
methane on diethyl acetyl-malonate in ether. 


Condensations of Ethoxyethylidene Compounds and the Sodium Derivatives of 
Methylene Compounds. Sodium (1 mol) was dissolved in absolute alcohol, the methylene 
compound (1 mol) was added to the alcoholic sodium ethylate, and the ethoxyethylidene 
compound (1 mo!) was introduced gradually under cooling. The reaction liquor was 
evaporated to crystallization over sulphuric acid in vacuum at the ordinary temperature. 





(10) Y. Urushibara, this Bulletin, 2 (1927), 286. 
(11) Ber., 67 (1934), 935. 
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(1) Condensation of Ethyl Ethoxyethylidene-cyanacetate and Diethyl Sodio-malonate. 
The product (XXIII) was obtained as a crystalline mass by evaporating the reaction 
liquor over sulphuric acid in vacuum and washing the residue with ether. The substance 
obtained was very hygroscopic, so that it was not recrystallized. It gave a dark-red 
colouration with ferric chloride. The crude substance was dissolved in water and the 
solution was acidified with dilute hydrochloric acid, when an oily substance separated 
out. The oily substance was extracted with ether, the ethereal solution was shaken 
with aqueous sodium carbonate, the aqueous solution was acidified, and the oil was 
collected by extraction with ether followed by evaporation of the solvent in vacuum. 
The oily substance thus obtained was orange-coloured, and when it was kept in a sul- 
phuric acid desiccator, crystals appeared slowly. After dried in vacuum, the substance 
was analysed (Found: C, 56.33; H, 6.81; N, 6.02. Calculated for XXX or C,sH,O,N: 
C, 56.97; H, 6.40; N, 4.71%). 


(2) Condensation of Ethoxyethylidene-malonitrile and Diethyl Sodio-malonate. The 
product (XXV) was obtained as a crystalline mass by evaporating the reaction liquor. 
It was readily soluble in alcohol. It was recrystallized from water in light-yellow needles 
with half a molecule of water of crystallization (Found: H,O, 3.02. Calculated for 
C,2H;3;0,N.Na-1/.H,O: H,0, 3.20%. Found for anhydrous substance: N, 10.02. Calcu- 
lated for XXV or C,:H,;0,N.Na: N, 10.29%). The substance gave a dark-red colouration 
with ferric chloride. 

On adding dilute hydrochloric acid to an aqueous solution of the sodium compound, 
an orange-red oily substance separated out immediately. The oil was extracted with 
ether, the ethereal solution was shaken with 10% aqueous sodium carbonate, and the 
aqueous solution was acidified and shaken with ether. A small amount of a crystalline 
substance soluble in neither the aqueous nor the ethereal layer was collected, washed 
with water and ether, and dried. It was obtained as colourless crystals melting at 232° 
(Found: C, 53.67; H, 6.28; N, 10.64. Calculated for XXXII or C,.H,,0,N.-H,O: C, 53.73; 
H, 5.97; N, 10.44%). On evaporating the ethereal layer without drying, another colour- 
less crystalline substance separated out, which did not dissolve again in ether. It was 
collected, washed with ether and water, and dried, melting point 164° (Found: C, 50.18; 
H, 6.66; N, 10.07. Calculated for XX XIII or C,.H,,0,;N2-2H,O: C, 50.35; H, 6.29; N, 9.79%). 


(3) Condensation of Ethoxyethylidene-malonitrile and Ethyl Sodio-cyanacetate. On 
evaporating the reaction liquor, the product (XXVIII) separated out in crystals. It was 
easily soluble in water, alcohol, and acetone. Recrystallized from water, it was obtained 
as colourless needles with a molecule of water of crystallization (Found: H.O, 7.07. 
Calculated for C,,)H,O.N;Na-H.O: H.O, 7.41%. Found for anhydrous substance: N, 18.48. 
Calculated for XXVIII or C,)H,O.N;Na: N, 18.67%). 

When an aqueous solution of the sodium compound was acidified with dilute hydro- 
chloric acid, a crystalline substance separated out after a while. It was insoluble in 
water and in ether. It was recrystallized from alcohol, colourless crystals, melting 
point 212-213° with decomposition (Found: -C, 56.52; H, 4.73; N, 19.94. Calculated for 
(C\H,O.N,)»H.O: C, 56.60; H, 4.72; N, 19.81%). 


(4) Condensation of Ethyl Ethoxyethylidene-cyanacetate and Sodio-malonitrile. The 
product crystallized out on evaporating the reaction liquor in vacuum. By repeated 
recrystallization from water it was obtained as colourless needles (Found: H.O, 7.66 
Calculated for C,)H,0.N,;Na-H,O: H,O, 7.41%. Found for anhydrous substance: N, 18.90. 
Calculated for C,H,O.N,;Na: N, 18.67%). 
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On adding dilute hydrochloric acid to an aqueous solution of the sodium compound 
a light-yellow crystalline substance separated out slowly. It was insoluble in water and 
in ether. It was recrystallized from alcohol, colourless crystals, melting point 227-228° 
with decomposition (Found: C, 56.81; H, 4.99; N, 19.90. Calculated for (C\»H,O2Ns).-H,0: 
C, 56.60; H, 4.72; N, 19.81%). 


(5) Condensation of Ethoxyethylidene-malonitrile and Sodio-malonitrile. The product 
(XXIX) crystallized out without evaporation. It was recrystallized from water, colourless 
silky crystals with a molecule of water of crystallization (Found: H,O, 8.87. Calculated 
for C,H;N,Na-H,O: H,0, 9.18%. Found for anhydrous substance: N, 31.54. Calculated 
for XXIX or C,H;N,Na: N, 31.46%). 

On acidifying an aqueous solution of the sodium compound with hydrochloric acid 
nothing separated out. When the acidified solution was evaporated over sulphuric acid 
in a vacuum desiccator, the original sodium compound remained, the desiccator being 
filled with the fume of hydrogen chloride. An acidified aqueous solution of the sodium 
compound was shaken with ether several times, and the ethereal solution was dried with 
calcium chloride and evaporated by suction, when colourless silky crystals appeared and 
immediately decomposed into an amorphous substance coloured like red phosphorus. 

The mother liquor of the sodium compound was evaporated over sulphuric acid in 
the vacuum desiccator. The remaining yellow crystalline mass contained light-yellow 
crystals insoluble in wat2r. They were collected and recrystallized from alcohol. Thus 
a colourless crystalline compound melting at 226° was obtained (Found: C, 59.27; H, 5.22; 
N, 27.89. Calculated for C,;H,N4y-C,.H;OH: C, 59.41; H, 4.95; N, 27.72%). 

When the condensation was carried out without cooling, the reaction mixture was 
coloured intensely, and the sodium compound (XXIX) did not crystallize out. The 
crystalline mass obtained by evaporating the reaction liquor consisted mainly of the 
sodium-free by-product C,;H,N,-C.H;OH. 


Summary. 


The sodium derivatives of the nitrile-esters of 2-methylpropene-1,1,3,3- 
tetracarboxylic acid (HOOC)2zC=C(CH:)-CH(COOH)2z have been synthesized, 
and their properties have been compared with those of the corresponding 
compounds of the propene-l, 1, 3,3-tetracarboxylic acid series synthesized 
previously. It has been observed that, with one exceptional case of the 1, 3- 
dicyano-1,3-dicarbethoxy-compounds, there exist analogies in all respects 
between the 2-methylpropene-tetracarboxylic acid series and the propene- 
tetracarboxylic acid series. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 
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THE ELECTROLYTIC DISSOCIATION OF 1,1,3,3-TETRA- 
CYANO-PROPENE AND 1,1,3,3-TETRACYANO- 
2-METHYLPROPENE.* 


By Yoshiyuki URUSHIBARA and Matsuji TAKEBAYASHI. 
Received April 20th, 1936. Published September 28th, 1936. 


Introduction. The sodium derivative of 1,1,3,3-tetracyano-propene (I) is 
obtained by the condensation of ethoxymethylene-malonitrile (CN)eC=CHOC;H; 
and sodiomalonitrile CHNa(CN)2.© When recrystallized from water, it forms 
colourless fine needles with a molecule of water of crystallization. When the 
aqueous solution of this sodium compound is acidified with hydrochloric acid, 
no apparent change is observed. The unchanged sodium compound (with a 
molecule of water of crystallization) can be crystallized out from the aqueous 
solution acidified with hydrochloric acid, by cooling when a‘comparatively large 
amount of this compound has been dissolved by heating, or by evaporating 
over sulphuric acid in vacuum when the concentration is smaller. But, if the 
acidified solution is shaken repeatedly with ether, the aqueous layer leaves 
sodium chloride alone on evaporation, and on evaporating the dried ethereal 
extract in vacuum, the free compound, 1,1,3,3-tetracyano-propene (II), remains 
in colourless crystals. The free compound, isolated in this way, is extremely 
unstable, and decomposes quickly into a brown amorphous mass. ‘It is, how- 
ever, stable in solution. If the ethereal solution of the free compound and the 
aqueous solution of the equivalent amount of sodium chloride are evaporated 
up together in vacuum, the sodium compound (I) remains, while hydrogen 
chloride is driven off. These experimental facts show the strong acid charac- 
ter of the compound II, and the well-defined reversibility of the reaction : 


C;HN,Na (I) + HCl = C;H2N, (II) + NaCl. 


The sodium derivative of 1,1,3,3-tetracyano-2-methylpropene (III) is 
obtained analogously by the condensation of ethoxyethylidene-malonitrile 
(CN)2zC=C(CH;)OC2H; and sodio-malonitrile CHNa(CN)2.” As mentioned in 
the preceding paper,” this sodium compound and the corresponding free com- 

* Read before Section II at the 58th Annual Meeting of the Chemical Society of Japan 
at Sendai (April 3rd, 1936). 

(1) Y. Urushibara, this Bulletin, 2 (1927), 285. 

(2) See p. 565 of this volume. 
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pound, 1,1,3,3-tetracyano-2-methylpropene (IV), behave so much similarly to 
I and II respectively, that the two groups can not be distinguished from each 
other except by analysis. 

The present paper deals with the determination of the degrees of the 
electrolytic dissociation, and some investigations on the salts, of 1,1,3,3- 
tetracyano-propene (II) and 1,1,3,3-tetracyano-2-methylpropene (IV), which 
behave as strong acids even though they possess no carboxyl-group. 


(I) (CN)s<C=CH-CNa(CN)z 
(II) (CN)2,C=CH-CH(CN)z2 
(IIT) (CN)2C=C(CH3)-CNa(CN)z2 
(IV) (CN)¢C=C(CH3)-CH(CN )2 


The Preparation of the Aqueous Solutions of 1,1,3,3-Tetracyano-pro- 
pene and 1,1,3,3-Tetracyano-2-methylpropene. As mentioned above1,1,3,3- 
tetracyano-propene (II) and 1,1,3,3-tetracyano-2-methylpropene (IV) are ex- 
tremely unstable when isolated, so that their aqueous solutions were prepared 
from the sodium derivatives as follows: The recrystallized sodium compound 
(C;HN,Na-H.O or CsH3N,Na-H20) (1/160 mol) was dissolved in a little amount 
of water and aqueous potassium bisulphate was added in excess. The result- 


ing solution was extracted with pure ether several times. The ethereal solution 
was dried with anhydrous sodium sulphate, filtered into a flask, and evaporat- 
ed in vacuum to some extent. After the addition of purified water in an 
amount (70-80 c.c.) a little smaller than the calculated for 1/16 N, the ether 
was driven off in vacuum completely. The aqueous solution obtained in this 
way was colourless and gave no precipitate nor turbidity on adding barium 
chloride. Then the aqueous solution was titrated with barium hydroxide 
(1/20 N), and by adding the required amount of purified water, the solution 
was made up to 1/16 N, the titer being confirmed by titration after dilution. 


The Determination of the Degrees of the Electrolytic Dissociation by 
Measuring the Molecular Conductivities. The 1/16N solution (20 c.c.) was 
taken in a conductivity vessel. The conductivity was measured at 25.0° by 
the method of Wheatstone bridge. Then the concentration of the solution in 
the vessel was made one half by taking out half the volume of the solution 
and adding the same volume of pure water, and the conductivity was measur- 
ed again. By repeating the same procedure the conductivities of the solutions 
in the concentrations down to 1/512 N were measured. The molecular con- 
ductivities were plotted against the concentrations, and the value for the 
infinite dilution was obtained by extrapolation of the concentration—molecular 
conductivity curve. Three series of measurements were carried out and the 
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mean value of the molecular conductivity was obtained for each concentration. 
The degree of dissociation was calculated by dividing the molecular conduc: 
tivity for each concentration by the value for the infinite dilution. From the 
degree of dissociation the concentration of the hydrogen ions and pH were 
calculated. The results of experiments are shown in Table 1 and Table 2. f 
Table 3 shows the degrees of dissociation of hydrochloric acid calculated 

similarly from the molecular conductivities.” 1,1,3,3-Tetracyano-propene and 
1,1,3,3-tetracyano-2-methylpropene manifest high degrees of electrolytic dis- 

sociation, comparable with those of hydrochloric acid. 


p 
4 
Table 1. Electrolytic Dissociation of 1,1,3,3-Tetracyano- 
4 












propene at 25.0°. 
















| Concentration ____ Molecular conductivity Degree of Concentration of >H 
(N) ‘| 2 3 mean dissociation hydrogen ions (N) } i 
LEIS (EAR ANOS. [ORS oe DN fe sassec iat it 

1/16 355.2 354.8 352.9 354.3 0.881 0.0551 1.26 | 

1/32 876.2 371.2 370.4 3872.6 0.926 0.0289 1.54 4 | 

1/64 385.2 384.5 386.0 0.960 0.0150 " 









1/128 999.5 396.5 395.7 397.2 0.987 0.00771 2.11 | ‘| 
1/256 400.7 400.5 399.9 400.4 0.995 0.00389 2.41 q 
1/512 401.3 400.5 400.4 400.7, 0.99 | 0.00195 2.71 a | 
0 402 402 | 402.3 


































Table 2. Electrolytic Dissociation of 1,1,3,3-Tetracyano- 
2-methylpropene at 25.0°. 






Molecular conductivity 






| Concentration Degree of Concentration of 44 
| (N) | 1 2 3 aneem dissociation | hydrogen ions (N) F | 

= — 
j 1/16 350.1 353.9 361.1 351.7 0.879 0.0548 1.26 | 











1/64 382.0 0.955 0.0149 | 
1/128 391.2 ° 392.3 389.6 991.0) 0.97 | 0.00764 2.12 4 
1/256 393.2 0.983 0.00884 2.42 | } 
1/512 397.2 398.0 398.0 3984 0.996 0.00195 2.71 


0 400 400 400 400 
SS nc ; niet 7 7 = 





| 
| 
1/32 | 370.0 371.6 3722 371.3 0.928 0.0290 1.54 4 
} 
| 












































(3) W. Ostwald, ‘‘ Lehrbuch der allgemeinen Chemie,” 1893, Vol. II, p. 1. 
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Table 3. The Degree of the Electrolytic Dissociation of Hydrogen 





Chloride at 25°. 
Concentration (N) 8 | 16 | 1/82 | yea | 128 | 17256 | 0 
Molecular conductivity 378 386 | 393 399 | 401 403 407 
Degree of dissociation | 0.928 | 0.948 “0.965 0.980 | 0.985 | 0.900. 

















The Determination of the Hydrogen Ion Concentration by Measuring 
the Electromotive Force. The following cell was constructed by combining 
a calomel electrode and a hydrogen electrode containing the 1/16 N solution of 
1,1,3,3-tetracyano-propene by means of a concentrated solution of potassium 
chloride fixed by gelatine : 
+Hg | Hg2Cle in 1 N KCl | Cone. KCl solution | 1/16 N solution of | He.— 

| fixed by gelatine | tetracyano-propene | 
pH is ne from the following equation: 


_ E—0.284 _ 
0.0001986 7 
where £ is the electromotive force of the cell, and T the absolute temperature. 
The electromotive force was measured at 15°C. From the value of pH the 
concentration of hydrogen ions and the degree of dissociation were calculated. 
The results are shown in Table 4. For comparison pH of the 1/16 N hydro- 
chloric acid was determined similarly, Table 5. 


pH = 


Table 4. pH of the 1/16 N Solution of 1,1,3,3-Tetracyano-propene 














at 15°C. 
No. of ¥ 7m Cancentvation of [ Degree of 
exp. E(volt) | pH hydrogen ions (N) dissociation 
1 0.3575 | & ; 
2 0.3595 } "33 | 130. 0.050 0.80 d 
3 0.3580 1.30) § 
i ale, — — mm Sn 
_Table 5. pH of 116: N v Hydrochloric Acid at 15°C. 
‘No. of | R Concentration of Degree of 
exp. E (volt) | pH hydrogen ions (N) dissociation 
1 0.3555 1.26 
‘ |mean 0.057 0.90 


0.3550 1.24) 1-25 








a 
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Chemical Properties of 1,1,3,3-Tetracyano-propene and 1,1,3,3-Tetra- 
cyano-2-methylpropene, and the Solubilities of their Salts. The aqueous 
solution of 1,1,3,3-tetracyano-propene decomposes carbonates, and dissolves 
zinc, magnesium, and tin at the ordinary temperature with the evolution of 
hydrogen gas. On adding silver nitrate to the solution of the sodium salt (I) 
acidified with nitric acid, the silver salt of 1,1,3,3-tetracyano-propene is pre- 
cipitated. The mercurous salt is also insoluble in water. The salts of other 
metals are soluble in water. Thus the salts of 1,1,3,3-tetracyano-propene re- 
semble chlorides in solubilities in water. Silver and lead salts are more easily 
soluble in water than silver and lead chlorides respectively. 

1,1,3,3-Tetracyano-2-methylpropene shows quite similar properties. Its 
salts are generally less soluble, and more easily crystallizable, than the salts 
of 1,1,3,3-tetracyano-propene, except the silver salts. 

The degrees of ionization of the sodium salts (I and III) and the solubilities 
of the silver salts are described below. 


The Degrees of the Electrolytic Dissociation of the Sodium Derivatives 
of 1,1,3,3-Tetracyano-propene and 1,1,3,3-Tetracyano-2-methylpropene. 
The molecular conductivities of the aqueous solutions of these sodium com- 
pounds in various concentrations were measured at 25.0°. The value for the 
infinite dilution was obtained also by extrapolating the concentration—molecu- 
lar conductivity curve. The degree of dissociation was calculated by dividing 
the molecular conductivity for each concentration by the value for the infinite 
dilution. The results are shown in Table 6 and Table 7. Inthe 1/10N solution 
the sodium derivative of 1,1,3,3-tetracyano-propene shows the degree of dis- 
sociation 0.70, while the sodium derivative of 1,1,3,3-tetracyano-2-methyl- 
propene 0.67. 


Table 6. The Electrolytic Dissociation Table 7. The Electrolytic Dissociation 
of the Sodium Derivative of 1,1,3,3- of the Sodium Derivative of 1,1,3,3- 











Tetracyano-propene at 25.0°. transects at 25.0°. 
Concentration! Molecular Degree of Concentration ‘Molecular | Degree of | 
(N) conductivity dissociation (N) pearsall | dissociation | 
| 

1/10 67.7 om | | mo | 662 | 067 
1/20 74.8 0.78 | 1/16 | 7 | ow | 
1/40 | 79.5 0.82 1/32 | 97.8 0.79 | 

1/80 | 83.6 0.87 | 1/64 80.9 | 0.82 
1/160 87.8 0.92 1/128 86.0 0.83 
1/320 | 90.9 0.95 1/256 | 88.9 0.91 | 
1/640 91.8 0.97 | 1/512 | $2.2 | 0.95 | 


0 95.0 =. | 96.0 
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The Solubilities of the Silver Derivatives of 1,1,3,3-Tetracyano-propene 
and 1,1,3,3-Tetracyano-2-methylpropene. The following concentration cell 
was constructed : 


+Ag | 1/10N AgNO; Saturated solution Silver derivative in the Ag— 
of NH,NO; solution of sodium deri- | 
vative | 


For the determination of the solubility of the silver derivative of 1,1,3,3-tetra- 
cyano-propene C;HN,Ag three measurements of the electromotive force were 
carried out at 18° with the cathode solutions prepared by adding one or 
two drops of a silver nitrate solution to the 1/10 N, 1/80 N, and 1/160 N solu- 
tions of the sodium derivative (I). For the silver derivative of 1,1,3,3-tetra- 
cyano-2-methylpropene CsHsN,Ag only one measurement was made at 23° 
with the 1/10 N solution of the sodium compound (III). The concentration of 
the silver ions in the cathode solution (x) was calculated from the electromotive 
force (EF) by the following equation : . 


0.081 
x 


E = 0.058 log 


The solubility product was obtained by multiplying the concentration of the 
silver ions (x) by the concentration of the anion obtained from Table 6 and 
Table 7 (the value for 25°), and the solubility of the silver compound (g./l.) 
by multiplying the square root of the solubility product by the molecular 
weight of the silver compound. The results are shown in Table 8 and Table 9. 
The solubilities of the silver derivatives of 1,1,3,3-tetracyano-propene and 
1,1,3,3-tetracyano-2-methylpropene are greater than the solubility of silver 
chloride (about 1.5 x 10~*g./l.), but it takes a long time (about 2 weeks) to 
decompose these silver derivatives with dilute hydrochloric acid at room tem- 
perature. 


Table 8. The Solubility of the Silver Derivative of 1,1,3,3- 
Tetracyano-propene at 18°. 











| No. of mat met | Concentration of the | Solubility 
exp. | E (volt) « (N) anion (N) (g./l.) 
1 0.2609 2.573 x 10-6 0.070 0.1056 
2 0.2156 1.554 10-5 0.011 0.1028 0.1000 


3 0.2046 2.407 x 10-5 0.0058 0.0921 
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Table 9. The Solubility of the Silver Derivative of 1,1,3,3-Tetracyano- it 








{ 
2-methylpropene at 23°. i 
| Concentration of | Solubility 
| E (volt) « (N) ‘the anion (N) | (g./l.) | 
| 0.2431 3.315 x 10-5 0.067 | 0.388 . 








The Constitutions of 1,1,3,3-Tetracyano-propene and 1,1,3,3-Tetra- 
cyano-2-methylpropene and the Mode of Ionization. According to Hantzsch 
and Osswald,“ cyanoform CH(CN)s behaves as a strong acid, showing the 
degree of dissociation 0.92 at 25° in the concentration 1/32 N. Further, like e 
1,1,3,3-tetracyano-propene and 1,1,3,3-tetracyano-2-methylpropene, cyano- : 
form is very unstable when isolated, polymerizing rapidly, but it is stable in 
aqueous solution. Cyanoform is considered to exist in the form (CN),C=C=NH ' 
in aqueous solution and to ionize as follows : © 


(CN)C=C=NH = (CN),C=C=-N- + Ht. \ 


{ 
{ 
| 
This form of cyanoform has been confirmed by F. Arndt, H. Scholz, and E. f 
ig Frobel, who call it the ketene-imide-form or briefly the enimide-form. It | 
may be considered that 1,1,3,3-tetracyano-propene and 1,1,3,3-tetracyano-2- A 
| 

i 


pe See a ee 


methylpropene exist also in the enimide-form and dissociate in the same way : F 
(CN),C=CH-C(CN)=C=NH = (CN),C=CH-C(CN)=C=N- + H* , i 
(CN)2C=C(CHs)-C(CN)=C=NH = (CN)2C=C(CH;)-C(CN)=C=N- + H*. | 


In the salts the imide hydrogen is replaced by a metal atom, the electrolytic ‘ 
dissociation taking place in the same way : 


(CN),C=CH-C(CN)=C=NNa = (CN)2C=CH-C(CN)=C=N- + Nat, 
(CN)2C=C(CHs)-C(CN)-C=NNa = (CN).C-C(CHs)-C(CN)=C=N- + Na’*. 


Chemical Institute, Faculty of Science, ; 
Imperial University of Tokyo. ' | 





(4) Ber., 32 (1899), 641. 
(5) Hantzsch and Osswald, loc. cit.; also compare Baker, ‘‘ Tautomerism,’’ 1934, p. 121. 
(6) Ann., 521 (1935), 105. 
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STUDIES ON THE RAMAN EFFECT OF ORGANIC SUBSTANCES. 
VI. RAMAN EFFECT OF SESQUICHAMENE 
AND SOME OTHER TERPENES. 


By Kichimatsu MATSUNO and Kwan HAN, 
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Introduction. In the present paper, the Raman spectra of sesquicha- 
mene, C;;Hx, d-a-pinene, d-sabinene, d-verbenol, d,/-4'-terpinenol-(4), menthy] 
acetate and isobornyl acetate are reported. The constitution of sesquicha- 
mene has not been thoroughly determined. Kafuku and Nozoe” suggested 
that sesquichamene is a sesquiterpene of tricyclic class like cedrene, the Raman 
spectrum of which has been studied by the present authors”. a-Pinene®aoan 
and sabinene have been investigated by several authors, our results could 
be compared with theirs. 


Experimental. Most of the substances used were kindly supplied by 
Ass. Prof. T. Nozoe and his co-workers. 

Sesquichamene C;;sH» was obtained from the essential oil of the leaves 
of ‘‘ Arisan-hinoki’’ or Chamaecyparis obtusa, Sieb. et Zucc. f. formosana, 
Hayata.” The physical properties of the sample used were as below: b. p. 
120-123°/12 mm..,. d# 0.92386, n# 1.4883, [a]p—86.31°. 

d-Sabinene was obtained from the essential oil of the leaves of ‘‘ Arisan- 
hinoki ’’ (b.p. 162° or 80-82°/50 mm., d}”* 0.8442, n?) 1.4681, [a]p+72°). 

d-a-Pinene was obtained from the oil of the roots of ‘‘ hinoki’’ or Cha- 
maecyparis obtus1, Sieb. et Zucc. f. formosana, Hayata (b.p. 155-156°, n? 
1.4671, d? 0.8585, [a]p+ 45.25"). 

d-Verbenol was obtained by the autoxidation of d-a-pinene. 

d,l-4'-Terpinenol-(4) was obtained from the leaves of Liquidambar for- 
mosana, Hance (b.p. 123°/50 mm., n§ 1.4751, [a]p—0.04°). 

Menthy] acetate was obtained by heating /-menthol with acetic anhydride 
at 150° (b.p. 108°/15 mm., d? 0.9185, nf 1.4468). 

Isobornyl acetate“ was prepared by heating camphene® (m.p. 51-52°) 
with glacial acetic acid (b.p. 106.5-107.5°/15 mm., d]5 0.9866, nj} 1.4651). 


(1) K. Kafuku and T. Nozoe, this Bulletin, 6 (1931), 111. 

(2) This Bulletin, 10 (1935), 220. 

(3) K. Kafuku, T. Nozoe and C. Hata, this Bulletin, 6 (1931), 40. 

(4) K. Kafuku, T. Nozoe and C. Hata, J. Chem. Soc. Japan, 55 (1934), 244. 
(5) J.B. Cohen, ‘‘ Practical Organic Chemistry,’’ (1926), p. 293. 


4” — was synthesized from pinene hydrochloride (m.p. 119-120°), J. B. Cohen. 
tbid., p. 292. 
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All the substances were redistilled in vacuum before use. In the case of 
d-verbenol, about 3c.c. of the sample was used. The observation of its 
Raman lines was difficult on account of the strong background. The Raman 
spectra were taken by means of spectrograph of three prisms, The results 
are summarized in Table 1. The numbers of the Raman lines(n), the number 
of the plates and the conditions under which the spectra were taken, are 
summarized in Table 2. The results on a-pinene obtained by the authors are 
compared with those obtained by Bonino-Cella®, Dupont-Daure-Allard™, 
Venkateswaran-Bhagavantam™, and Daure® in Table 3. Our results are in 
good agreement with those obtained by Daure. 


Table 1. The Values of 4» for Sesquichamene and Some Other 
Terpenes. 


(1) Sesquichamene 


91 (3b, d); 132 (8b, d); 254 (8d); 280(3); (802) (2d); (886) (2d); 360 (6d); 386 (5d); 
(407) (1); 434 (4); 496 (3); 589 (3); 572 (3); 590 (8); 604 (4); (684) (1/2); 770 (6); 814(5); 
843 (1d); 882 (4bb); 907 (4d); 926 (1d); 984 (2); 954 (4); 964(4); 988(1d); 1006 (4); 
1022 (1d); (1042) (2); 1058 (2); 1100 (Sb, d); 1119(3b,d); 1155 (6b,d); (1186) (1); 
1192 (4); 1208 (1); 1263 (4); 1296 (4); (1322) (2b); (1346) (2); 1875 (4); 1398(4); 1434 
(5); 1458 (4d); 1471 (4); 1647 (1); 1680 (10); 2844 (4b, d); 2869 (bb, d); 2908 (6b, d); 
2966 (2b, d); 3006 (5bb); 3084 (1); 3167 (4). 


(2) d-Sabinene 


(120) (3b, d); (169) (2b, d); (214) (1); 306 (8); 333 (1); 362 (3d); (873) @/2); .441 (3); 
491 (1d); 509 (3); 566 (2); 684 (3d); 655 (5); 785 (5); 808 (4d); 866 (4b, d); 882 (2d); 
915 (6d); 930 (1); 954 (6bb); 989 (3); 1031 (5); 1067 (4); 1109 (6b, d); 1145 (4d); 1170 
(3d); 1197 (6); 1214 (1d); 1270(4b,d); 1808 (4bb); 1379 (3d); 1415 (8); 1488 (4d); 
1447 (5d); 1468 (4d); 1656 (10b, d); 2830 (4); 2913 (2); 2940 (2); 2964 (6); 2996 (4b,d); 
3070 (4b). 


(3) d-a-Pinene 


134 (3b,d); (208) (2b,d); 261 (3d); 306 (2d): (333) (0); 388 (3b,d); (426) (2); (465) (2); 
(488) (3) ; 564 (4); 620 (3); 667 (6); 774(4); 822 (2); 844(5); 885 (1); 905 (3); 930(1); 
963 (3b, d); (998) (0); 1015 (1d); 1042 (8d); 1085 (3); 1125 (2); 1168 (4); 1183 (3b, d); 
1228 (3b, d); 1264 (4b, d); 1308 (2); 1328 (8b, d); 1874 (8d); 1438 (5d); 1444 (3b, d); 
1468 (2); 1660 (6); 2833 (4d); 2874 (4b, d); 2912-2925 (5bb, d); 2951 (3b, d); 2988 (6d); 
3031 (4b, d). ; 





(7) This Bulletin, 9 (1934), 327. 
(8) G. B. Bonino and P. Cella, Mem. accad. Italia, Biol ; Chim ; Fis; Mat., 2 (1931), 5. 
(9) G. Dupont, P. Daure and J. Allard, Bull. soc. chim., 49 (1931), 1401. 

(10) S. Venkateswaran and S. Bhagavantam, Indian J. Physics, 7 (1933), 585. 
(11) P. Daure, Compt. rend., 198 (1934), 725. 
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Table 1. (Concluded) 


(4) d-Verbenol 
141 (4); (204) (3); (313) (2); 402 (2); (470)(1);_ 51701); 577(2); 614(2); 651 (1); 
(689) (1/2); 780(2); 777(8); (799)(1); 843 (2d); (925) (3d); 946(1b,d); 973 (2d); 
(1007) (1/2); (1037) (1b, d); 1092 (8d); 1150(6bb,d); (1185) (3b); 1216 (3); 1258(3); 
(1312) (1/2); (1838) (1); 1376 (3); (1895) (1d); 1446 (6d); 1598 (6); 1657 (5); 2860 (3); 
2908 (3b, d); 2972 (3). 


(5) d,l-4'-Terpinenol-(4) 
194 (1bb,d); 3283 (3d); 424 (4); 455(1/ed); 495 (/ed); 518 (3); 546 (1/2); 568 (1/2d); 
651 (3); 683 (3); 732 (8); 765(4b,d); 802 (4b,d); 839 (1d); 864 (3d); 890 (5); 928 (2); 
951 (5); 962(1d); (996)(2); 1027(2b); 1051 (2); 1073(6); 1(96 (1/2); 1131 (8b, d); 
1163 (6d); 1250 (6d); 1312 (6bb,d); 1371 (6d); 1428 (6); 1449 (6); 1468(4); 1682(8); 
2832 (2d); 2349 (6b); 2879 (6bb, d); 2910 (6bb, d); 2332 (6); 2966 (3); 3020 (1/2). 


(6) Menthyl acetate 
230 (1/2); 293 (3); 318(3); (409) (3); (424) (0); 465 (2); 604 (3); 544(4d); 596 (2); 
651 (3); (717) @/2)?; 763 (5); 776 (6); 809(4); 846(2); 875 (5); (905)(2); (924) (1); 
930 (1); (954) (3);. 975 (3); 1042(4); (1062) (1/2); 1081 (6b,d); 1150 (6bb,d); 1163 
(6bb, d); 1184 (6d); 1242 (5); 1271 (4); 1347 (3); 1381 (3d); 1443 (5); 1462 (6d); 1737 
(2d).; 2848 (6b, d); 2870 (6bb, d); 2930 (4d); 2966 (6d). ; 


(7) Isobornyl acetate 


231 (1); 260 (1); 315 (1/2); 345 (1); 387 (2b); 526 (3); 586(1/2); 621 (5); 655 (3); 747 
(2d); 803 (1d); 859(4); 897(2); 942(3); 987(2); 1022(3); 1077(1); 1104 (4); 1131 
(2); 1164 (8); 1246 (3); 1823 (2b); 1876 (3b); 1440 (4b,d); 1473 (1/2); 1736 (3); 2874 
(2); 2932-2968 (8b). 
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Me Bk 


| 
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Table 2. 
| Width of slit | 
. of plates | (10-2 mm.) 
| 
258 16 
259 76 
260 64 
261 64 
176 | 64 
174 70 
175 64 
145 90 
172 70 
173 | 60 
266 70 
267 64 
184 


Btw ts Seis 6B et) weet 6 1s Ewe 





fg pT yew e | 





Temp. Time of expo-| 

(C.) sure (hours) 
24° 6 

25 14 

24 8 

23 12 
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19 | 10 

21 12 
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19 10 

23 6 

23 12 

19 
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Table 3. Comparison of the Results on a-Pinene. 


| 


Bonino | Venkateswaran | Dupont . 
Cella®) |-Bhagavantam® | ete. | Daure) | Nevgi Jatkar(@®) | The authors 





123 134 | 139 | 139 134 
213 | 207 204 208 
266 | 261 | 258 269 261 
308 306 | ae 308 306 

_ 2a 333? 
388 | 389 | 390 388 








428 421 








889 
908 
930 
940 
952 
1000 
1018 
1047 
1070 
1085 
1124 
11466 
1184 1183 
1205 
1224 1234 1223 | 1217 1223 
1268 1270 | 271 1269 1262 1264 
1305 | 1299 | 1809 | 1308 


‘ 

















(12) G. V. Nevgi and S. K. Kulkarin Jatkar, J. Indian Inst. Sci., 17A (1934), 189. 
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Table 3. (Concluded) 


: l 7 are es ao 
Bonino Venkateswarna | Dupont | - 
-Cella -Bhagavantam | my Daure | Nevgi-Jatkar The authors 








-| | ‘ | 
1328 1332 1332 1330 1324 1328 


| 1339 
1378 1375 1383 1377 1376 1374 
1436 1430 1437 1438 
1449 1448 1445 1444 
1457 
1476 1468 
1659 | 1660 























Discussion. From the point of view of organic chemists, sesquichamene 
as well as cedrene is a tricyclic sesquiterpene. As shown in Table 4, most 
of the Raman lines in sesquichamene agree well with those in cedrene. The 
remarkable difference is that the intense lines corresponding to 4v 733, 656 
and 630cm.~ in cedrene, disappear in sesquichamene, and that the Raman 
frequency associated with the C:C linkage is found at dv 1682cm.~! in 
sesquichamene, while at 1666cm.™! in cedrene. This seems to lead to the 
consideration that sesquichamene may have the chemical constitution similar 
to that of cedrene, excepting the ring containing the C:C linkage. In the 
previous paper”, we summarized the Raman frequencies associated with the 


C:C linkage, and concluded that % y, CH, has the frequency of 4 1660cem.™, 
r™, 


while L /)-CHs has that of Jv 1675cm."' In the case of sesquichamene, the 
fact that the corresponding frequency is found at Jv 1682cm."', seems to 
suggest that sesquichamene may have a 1-methyl-cyclohexene-(1) ring if 
cedrene has a linkage of 1-methyl-cyclopentene-(1), as suggested by the 
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organic chemist.“ The fact that the corresponding frequencies are found at 
dv 1682em.~ in d,l-4'-terpinenol-(4) (I), 1681cm.— in carvomenthene (II])@® 
1677 and 1638.5cem.~ in sylvestrene (III), 1675.5cem.— in 4'-m-menthene 
(IV), 1681 and 1668cm.~ in terpinolene (V)"”, 1636 and 1678cem." in 
#-carene (V1), 1660 cm.~ in a-pinene (VII), 1657 em. in d-verbenol (VIII), 
1675cm.~! in 1-methyl-cyclohexene (IX)? and 1680cm.~ in 1,4-dimethy]l- 
cyclohexene-(1)"®, as shown below seems to give a confirmation for it. 


JN MN /\ / 


\ 4s 
. i 7 wa eS 
\7 “sr a eS \/ 
| ‘OH | | 
*, F iia Pia 
(1) (II (III) (IV) (V) 
1677 1678 
dv 1682 1681 {7688.5 1676 {1696 
| | I | 
4@n ao ’ . * NS a 
\, \/ Lo 
\/| XV <| Aou \/ 4\/ 
(VI) (VII) (VIII) (IX) (X) . 
du 1678 1660 1657 1675 1680 


When we take the frequencies of 1638.5 and 1636cm." as due to the 
ethylene linkage of the side chain, in the case of III and V respectively, we 
may conclude that the frequency associated with the ethylene linkage in the 

| | 


ANS i" 
ring, is found at Jv 1680cem.“! inthe caseof | | or | type, and Jp 
‘ ™* rf ~~ 


1660cm.~ in the case of ‘\ » . Itis possible to consider that sesquichamene 
NIZ 

has a 1-methyl-cyclohexene ring in its molecule if there is not any remarkable 

spanning effect due to the tricyclic bond upon the C:C linkage. 





(13) K. Kafuku, J. Chem. Soc. Japan, 55 (1934), 12365. 

(14) G. Dupont, P. Daure and J. Lévy, Bull. Soc. Chim., 51 (1932), 921. 

(15) G. Dupont and R. Gachard, ibid., 51 (1932), 1579. 

(16) M. Godchot, E. Canales and G. Cauquil, Compt. rend., 197 (1988), 1407. 
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Sesqui- 
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91 
132 


539 
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dl-4'- 
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928 
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260 
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Table 4. (Concluded) 





t , d- 
Cedrene | Sabinene a-Pinene Verbenol 
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| dl-A'- Isoborny] | 
| Terpinenol-(4) | acetate | 


= — _ . ae 


Sesqui- 
| chamene 








964 | | 962 
988 | | 989 | 978 (996) 987 
1000 | | (1007) 1027 
1022} 
(1042) | / (1087) 1042 
1058 | (1062) 

| 1081 
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(1312) 
(1338) 
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(1322) 
(1346) 
1375 
1398 
1443 
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(1595) 
1647 | 1598 
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2908 
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The Raman frequencies of sesquichamene, cedrene, d-sabinene, d-a-pinene, 
d-verbenol, d,l/-4'-terpinenol-(4), menthyl acetate and isobornyl acetate are 
tabulated in Table 4 for comparison. A glance at Table 4 enables us to notice 
that cedrene and sesquichamene have the most complicated Raman spectra. 
The frequencies of ca. Jv 496-532 and 572 cm.~ are found in all the substances 
in the present investigation. These may correspond to 491-514 and 590cm.—! 

Cc .C 
a 
in the condensed ring compounds which have the linkage 7% , as shown in 
C C 
one of our previous papers.“” The Raman lines in the region of Jv 1453cm."', 


which are associated with the CHz group, are observed in the following six 
substances at the nearly equal intervals, as shown in Table 5. 


Table 5. 





l-4 


l d,l-d'- 
| Terpinenol-(4) 


Sesquichamene Cedrene Sabinene a-Pinene d-Verbenol 


1398 (4) 1415(8) 1395 (1d) 
1434(5) —»-:1484 (8) 1438 (4d) 1433 (5d) | 1428 (6) 
1453 (4d) | 1452 (8) 1447 (5d) 1444(3b,d) 1446(6d) | 14496) 
1471 (4) | «1475 (6b,d) 1468 (4d) 1468 (2) 1469(6) | 1468 (4) 





The frequency of 4» 1464 cm. is found also in naphthalene, which has not 
any CHz group. The further discussion will be reported after studying the 
Raman spectra of other terpenes, which are in the course of experiments. 


Summary. 


(1) The Raman spectra of the following substances have been measured : 
Sesquichamene. d-sabinene, d-a-pinene, d-verbenol, d,J/-.J'-terpinenol-(4), 
menthy] acetate, and isoborny] acetate. 


(2) The occurrence of the intense line at Jv 1682cm.~ seems to suggest 
that sesquichamene may have a linkage of 1-methyl-cyclohexene-(1) if cedrene 
has a linkage of 1-methyl-cyclopentene-(1). 








(17) This Bulletin, 11 (1936), 321. 
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In conclusion, the authors wish to express their thanks to Ass. Prof. 
T. Nozoe and his co-workers, for the supply of the samples. A part of ex- 
penses of this experiment was paid from a grant given by the Nippon 
Gakujutu Sinko Kwai, to which thanks are due. 
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In marked contrast to tartaric acid and its esters whose rotatory disper- 
sion is anomalous”, many of the bridged derivatives of tartaric acid are 
known to exhibit simple rotatory dispersion®, i.e. the dispersion in the 
transparent region can be expressed by a single term of Drude’s equation, 
a=k/(#—A), which was first demonstrated by Austin and Carpenter® in 
the cases of dimethylene tartrate, in which the bridging takes place between 
the hydroxy] and carboxy] groups (type A) and of monomethylene tartaric acid, 
where the two alcoholic hydroxyl groups are linked together (type B), and 
then by Austin and Parker“ in the case of diacetyl tartaric anhydride, in 
which the bridging is performed between the two carboxyl groups (type C). 
Of the B type, two more bridged derivatives were added on the list later by 
Brynmor Jones, namely dimethyl and diethy] benzylidene-tartrates. 

Recently the author obtained some bridged derivatives of alkyltartrates 
of the B type such as diethyl isopropylidene-tartrate (I), dimethyl isopropy- 


* Studies on the synthesis of bridged derivatives of tartaric acid and their optical 
activity. Paper III. 

(1) Lowry and Austin, J’rans. Roy. Soc. (London), 222 A (1922), 293; Lowry and 
Cutter, J. Chem. Soc., 121 (1922), 532; Bruhat, Trans. Faraday Soc., 26 (1930), 400. 

(2) Lowry and Dickson, Trans. Faraday Soc., 10 (1914), 96. 

(3) J. Chem. Soc., 125 (1924), 1939. 

(4) J. Chem. Soc., 127 (1925), 1926. 

(5) J. Chem. Soc., 1933, 788. 

(6) Tsuzuki, this Bulletin, 10 (1935), 255. 
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lidene-tartrate (II), diethyl] ethylidene-tartrate (III), dimethyl ethylidene- 
tartrate (IV) and diethyl methylene-tartrate (V)™. 
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These compounds are all liquid substances, in contrast to the hitherto 
examined compounds which are all in the solid state and whose rotatory 
dispersion was necessarily observed in solution, which induces the author 
to take interest in examining the rotatory dispersion of these compounds 
whether the dispersion is really simple or complex, especially when the 
following fact is recalled that ethyl tartrate in pure liquid state shows the 
characteristics of anomalous dispersion in the visible region, i.e. inflection 
maximum and reversal of sign in the curve of the a—A diagram. And if the 
dispersion be actually shown to be simple, it may be of no small interest 
further to inquire into the characteristic wave length 4% by comparing its 
value with those of similar compounds. As already recognized, the anoma- 
lous rotatory dispersion of tartaric acid and its esters mentioned above is 
considered to be due to two partial rotations with opposite signs, and actually 
the dispersion has been proved to conform to two terms of Drude’s equation: 
a = ky/(#—A)—ke/(#—2). This is attributed, on the other hand, to the free 
rotation of the two halves of the molecule about the central bond, since it has 
been observed that simple rotatory dispersion is associated with ring forma- 
tion®, by which process the free rotation must be impeded™. It may there- 
fore be admitted that with ring formation one of the two terms of Drude’s 
equation appears to become negligibly small, thus leaving in the derivative of 
the type A only a negative term and in those of the type B as well as C a posi- a 
tive term. These considerations direct us to an interesting problem about the 
relation between the chemical structure and the optical activity or optically 
active absorption band, aaveucand about Sanna of structure’’ and iq 
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(7) Teuzuki, this Bulletin, 1k (1936), 362, 

(8) Austin, J. Chem. Soc., 125 (1924), 1941; 127 (1925), 1926; Trans. Faraday Soc., . 
26 (1930), 415. i 

(9) The impedance of free rotation may also be caused by the introduction of bulky 
substituents as in diacetyl-tartaric acid which exhibits simple dispersion. Austin, J. Chem. 
Soc., 1928, 1828. 
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‘‘ persistence of absorption”’. The present paper aims also to deal with this 
problem. 
The experimental results are shown in Tables 1-5. 


Table 1. Rotatory Dispersion of Diethyl Isopropylidenetartrate (I). 


_ _ —17.775 
~ 32 —0.08110 ’ 


d*° = 1.1175, t = 20°, ¢=1dm. 


[a]? = 0.89482 , 





Sobs. Difference 


47,49° + 0.07° 
49.76 — 0.06 
56.23 + 
66.43 ; + 0.11 
73.66 + 0.02 
78.28 — 0.16 
84.33 + 0.08 
94.64 — 0.06 
—111.70 + 0.20 





Table 2. Rotatory Dispersion of Dimethyl] Isopropylidenetartrate (II). 


—19.847 
a= poe 0.03012 ’ [2]*° = 0.80254, 


d* = 1.1900, t = 20°, l=1dm. 





Difference 


— 0.13° 

— 0.11 

+ 0.12 

— 0.09 
- 

+ 0.17 
— 0.14 
= 
— 0.07 
+ 0.2 








1936] Optical Rotatory Dispersion of Some Bridged Derivatives of Alkyltartrates. 


Table 3. Rotatory Dispersion of Diethyl Ethylidenetartrate (III). 


— —_—25.150 _ ° 
* = 53 —0.04400 ’ t = 16°, t=1dm. 


d's = 1.1520, [a]'® = 0.8680 « 








Difference 


0.23° 

0.32 

0.02 
— 0.26 
+ 0.19 
— 0.28 
+ 0.17 
+ 0.15 
+ 0.05 
— 0.13 


Table 4. Rotatory Dispersion of Dimethyl Ethylidenetartrate (IV). 


—15.427 
»? —0.04324 ’ 


di¢ = 1.2450, [«]}'® = 1.6065 « 


t = 16°, l= 0.5dm. 





Difference 


+ 0.14° 

— 0.05 
- 

+ 0.10 
+ 

— 0.26 

+ 0.11 

+ 0.02 

— 0.18 

+ 0.11 
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Table 5. Rotatory Dispersion of Diethyl Methylenetartrate (V). 


_ __—13.748 | 
~ 2 —0,04585 ” 
d2 = 1.1958, fa}? = 1.6725. 


t= 2, l= 0.5dm. 


Seale. Difference 
r 








6708 | — | 34.022 | + 0.099 | 
6438 — 37.21 | 87.29 | 0.08 | 
6234 — 40.25 40.11 0.14 
5893 | = 45.90 45.62 0.28 
5461 — 54.48 ~ 54.49 0.01 
5218 — 60.83 | 60.71 0.12 
5086 — 64.62 | 64.62 + 

4916 | — 70.18 | 70.21 + 0.08 
4799 — 74.52 | 74.60 — 0.02 
4358 — 95.25 | 95.41 + 0.16 











As shown in the tables, the rotatory dispersions of these compounds can 
be expressed by a one-term Drude equation, so they are apparently simple in 
the visible region, which may be further confirmed by the dispersion ratio and 
the optically active absorption band calculated from the dispersion constant 
# (Table 6). 


Table 6. Dispersion Ratio and Absorption Band of 
Bridged Derivatives of Tartaric Acid. 





Dispersion ratio 


Bridged derivative Sani /eeun 


2» (A) 





1763 
1735 


| | 
Diethyl isopropylidenetartrate (I) 1.681 | | 
Dimethyl! isopropylidenetartrate (II) 1.674 
Diethyl ethylidenetartrate (III) 1.742 | 2102 | 
_ 
| 2141 


Dimethyl ethylidenetartrate (IV) | 1.736 





Diethyl methylenetartrate (V) 1.748 


The values of the dispersion ratio and the absorption band are those 
which may be expected to occur in those compounds whose rotatory dispersions 
are simple. It may therefore be safely concluded that the rotatory dispersions 
of these compounds are not only normal, but very probably simple. 





1936] Optical Rotatory Dispersion of Some Bridged Derivatives of Alkyltartrates. 591 


From Table 6 it is also noticed that a perceptible difference exists between 
the characteristic wave length of the derivatives formed by the condensation 
of aldehydes (III, IV, V) and that of those obtained from acetone (I, II): viz. 
the former compounds possess the characteristic frequency at about 2100 A, 
while those of the latter are located at about 1750 A. 

For the comparison, the values of the dispersion ratio and the charac- 
teristic wave length of several saturated aliphatic compounds (including some 
with aromatic radical) exhibiting simple rotatory dispersion is citedy (Table 7 re 


AMD nda 


Table 7. Dispersion Ratio and Characteristic Wave Length of 
Aliphatic Compounds. 








Author 


| Dispersion ratio Characteristic 
ot 4358 / & 5461 wave length (A) 
| 





Primary amyl alcohol | 1.700 1880 Lewes end 
Isovaleric acid | 1.710 1940 Dickson('") 
| 


Ethyl isovalerate — 1710 a ae 
, an arker(! 
Methylene-tartaric 1.740 2100 Austin and 
acid (in water) Carpenter() 
Dimethyl benzylidene- | 
tartrate (in ethyl- | 1.739 2087 
acetate) 
Diethyl benzylidene- : 
tartrate (in methyl- | 1.739 2087 
alcohol) 


Jones() 








It is clearly seen from Table 7 that all the bridged derivatives of tartaric 
acid formed by the condensation of aldehydes possess the characteristic wave 
length at about 2100 A, but the compounds derived from acetone (Table 6) 
considerably shorter wave lengths which are just coincident with that of 
carboxylic ester, but are somewhat shorter than those of free carboxylic acid 
as well as of primary amylalcohol. Although it is a tempting task to elucidate 
the relation between the absorption band and the chemical structure, it is still 
a doubtful question whether this latter wave length (1750 A) corresponds with 
the absorption band of saturated aliphatic carboxylic ester, for the rotatory 
dispersion of pure ethyl tartrate can be expressed by the equation 


[~] = 25.005 / (2—0.03)—20.678 / (220.056), 


which possesses the two characteristic wave lengths ay and 22 at 1730A and 
2370 A respectively, and the former wave ’ length (1730 A) has practically the 





(10) J. Chem. Soe. -» 103 (1913), 1067. 
(11) J. Chem. Physics, 1 (1933), €62. 
(12) Lowry and Cutter, J. Chem. Soc., 121 (1922), 582. 
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same numerical value as the characteristic wave length of the compounds 
from acetone, but of opposite sign, and the latter negative term of this 
equation will presumably be attributed to the carboxyl group.” 

Finally it will be remarked that the above-mentioned characteristic 
frequency of the bridged derivatives from aldehydes (2100 A) can neither be 
identified with that of the positive nor that of the negative term of the 
rotatory dispersion of ethyl tartrate (and of tartaric acid“). To interpret 
this may be quite difficult. But it will be permitted to suppose that in the 
present case the absorption maximum may be displaced to a more or less 
extent through the bridging of the hydroxyl groups by means of chromophoric 
molecules, although the optically active absorption band of a substituent may 
generally be retained in the derivatives. The author wishes to further the 
studies of the rotatory dispersion of similar compounds touching this point. 

The measurements of the rotatory dispersion have been enabled by the 
kindness of Dr. T. Higashi and Dr. H. Shiba of the Institute of Physical and 
Chemical Research, Tokyo, to whom the author wishes to express his grateful 
acknowledgements. 


Summary. 


(1) Rotatory dispersions in the region from 6708 A to 4358 A of diethyl 


and dimethyl isopropylidene-tartrates, diethyl and dimethyl ethylidene- 
tartrates and diethyl methylene-tartrate, bridged derivatives of alkyl- 
tartrates, in which both the hydroxyls are linked with the rest of the carbonyl 
compounds have been measured, all with no solvent, and shown to be ex- 
pressed by one term of Drude’s equation. 

(2) It is pointed out that the absorption bands of the condensation 
products from ketone are located at about 1750 A, whereas those of the com- 
pounds derived from aldehydes at about 2100A, and the relation between 
these values and the chemical constitution is discussed. 

(3) Considering the fact that the dispersion ratio aassg/as«e1 and the 
characteristic wave length 4% range from 1.674 to 1.748 and from 1735 A to 
2141 A respectively, the rotatory dispersion of these compounds is concluded 
to be very probably simple. 


Musashi Higher School, Nakaarai, Tokyo. 


(13) It will be noted also that Bruhat has located the two characteristic frequencies 
of the anomalous rotatory dispersion of aqueous solutions of tartaric acid at 1750A and 
2330 A, Trans. Faraday Soc., 26 (1930), 4.0. 
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UBER DEN GEHALT DES SALZWASSERS AUS PETROLEUM- 
QUELLEN AN SCHWEREM WASSER. I. 


Von Toshizo TITANI und Kenzo OKABE, 


Eingegangen am 12. Juni 1936. Ausgegeben am 28. September 1936. 


Inhaltsiibersicht. Wir bestimmten mit Hilfe des spezifischen Gewichts 
den Gehalt des Salzwassers von zehn japanischen Petroleumquellen an schwer- 
em Wasser. Dabei fanden wir, dass dieser nicht nur von der Tiefe, aus der 
das Wasser stammt, sodern hauptsidchlich von der Erdbeschaffenheit um die 
Olquellen herum beeinflusst wird. 


Einleitung. Viele Autoren haben festgestellt, dass das Wasser versch- 
iedenen natiirlichen Herkommens oft ein grésseres bzw. kleineres spezifische 
Gewicht als gewéhnliches Wasser (meistens Leitungswasser) besitzt, was sie 
auf die Zu- bzw. Abnahme des Gehalts an schwerem Wasser” zuriickfiihrten. 
Unter anderen wurde das Meerwasser in dieser Hinsicht von vielen Forschern , 
besonders eingehend untersucht und durchschnittlich um 2y schwerer als 
gewohnliches Wasser gefunden. Gleichzeitig aber zeigten hauptsichlich die 
a Untersuchungen von Wirth, Thompson und Utterback,® dass" \o*« 
ieser Dichteuberschuss des Meerwassers nicht genau konstant ist, sondern Y’ !! * * seas 
sich mit dem Ort und der Meerestiefe ein wenig, doch deutlich verindert. 
Besonders interessant ist die Abhaingigkeit des spezifischen Gewichts des 
Meerwassers von der Meerestiefe. Den Untersuchungen von Wirth und seinen 
Mitarbeitern nach nimmt das spezifische Gewicht des Meerwassers nicht, wie 
man zuerst erwartete, mit zunehmender Tiefe gleichmiassig zu, sondern die 
Veranderung der Dichte des Meerwassers mit der Tiefe scheint irgendeinem 
ganz anderen Gesetze zu folgen. Das Wasser, das aus 2,000 m. Tiefe stammte, 
war z.B. keineswegs schwerer als das oberflachliche, ja das erstere erwies sich 
sogar als ein wenig leichter als das letztere. Leider ist man sich iiber die 
Ursache bzw. Ursachen dieser hochinteressantén Untersuchungsresultate 
noch véllig im Dunkeln. 





(1) Vorlaufig mitgeteilt in diesem Bulletin, 10 (1935), 259. Auszug aus der japanischen 
Mitteilung im Nippon Sekiyu Gijutsu Kyokai Shi (Journal der japanischen Assoziation der 
Petroleum-Techniker), 4 (1936), 1. 

(2) Unter dem Wort ,,schweres Wasser“ verstehen wir hier nicht nur D,O, sondern 
auch alle Arten von Wasser, die schwere Isotope von Wasserstoff und Sauerstoff enthalten. 

(3) H.E. Wirth, T.G. Thompson und C.L. Utterback, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 
400; Nature, 135 (1935), 662. 
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Was das tief unter der Erde befindliche Wasser anbetrifft, so haben einige 
Forscher bis heute hauptsdchlich das Wasser aus Petroleumquellen, das oft 
Salzwasser genannt wird, untersucht, so A.F. Scott das Salzwasser aus zwei 
amerikanischen-Olbohrléchern von je 5,000 Fuss Tiefe. Aber er fand dabei 
zwischen dem gereinigten Salzwasser und gewoéhnlichem Wasser keinen Unter- 
schied im spezifischen Gewicht. Doch war die Genauigkeit seiner Messung 
(+2y) nicht sehr gross. Spéter untersuchten Briscoe® und seine Mitarbeiter 
das Wasser vom persischen Olfeld und fanden es um 1.9 y schwerer als 
Londoner Leitungswasser. Auch wir haben vor kurzem das Salzwasser von 
zehn verschiedenen japanischen Petroleumquellen auf seinen Gehalt an schwer- 
em Wasser untersucht.. Die zum Versuch notwendigen Wasserproben 
erhielten wir durch die freundliche Vermittlung von Dr. Y. Chitani im Kaiser- 
lichen geologischen Forschungsbiiro von der Nippon Sekiyu Kaisha (Nippon 
Petroleum Co.) und der Nippon Kogyo Kaisha (Nippon Bergbau Co.), wofiir 
wir an dieser Stelle allen unseren herzlichsten Dank aussprechen méchten. 


Untersuchung. Wir bestimmten den Gehalt der Wasserproben an schwer- 
em Wasser mit Hilfe des spezifischen Gewichts dieser Proben, Weil aber das 
direkt vom Olfeld bezogene Salzwasser stets ziemlich stark durch 6] und ver- 
schiedene anorganische Substanzen verunreinigt war, musste es zundchst 
volistandig gereinigt werden. Zu diesem Zweck wurde das Probewasser in 
Dampfform iiber bis zu Rotglut erhitztes Kupferoxyd geleitet. Dies wurde 
zwei bis dreimal wiederholt, bis alle fliichtigen Verunreinigungen dadurch 
oxydiert waren. Das so behandelte Wasser wurde dann mit Natron und 
Kaliumpermanganat versetzt und langsam destilliert. Ndétigenfalls wurde 
diese Destillation zweimal nacheinander durchgefiihrt. Das so erhaltene 
Destillat wurde zum Schluss durch drei aufeinander folgende Destillationen 
im kohlensdurefreien Luftstrom gereinigt. Die erste Destillation fihrten wir 
unter Zusatz von Phosphorpentoxyd, die zweite von Bariumoxyd und die 
letzte ohne Zusatz aber unter Verwendung des Quarzkiihlers aus. 

Das spezifische Gewicht des so gereinigten Wassers verglichen wir mittels 
eines Quarzschwimmers nach der Schwebemethode mit dem ebensogut gerei- 
nigten Osaka-Leitungswasser. Die Messgenauigkeit diirfte +0.5y betragen. 
Nach Beendigung der ersten Dichtemessung wurde das Probewasser nochmals 
genau nach der obenangegebenen Methode gereinigt und einer zweiten 
Dichtemessung unterworfen. Dieses Verfahren, in einer Reinigung und der 
sich anschliessenden Dichtemessung bestehend, wiederholten wir zwei- bis 
dreimal und berechneten aus den einzelnen Messresultaten den Mittelwert. 








(4) A.F. Scott, Science, 79 (1934), 565. 
(5) H.J. Emeléus, F.W. James, A. King, T.G. Pearson, R.H. Purcell und H.V.A. Briscoe, 
J. Chem. Soc., 1934, 1948. 





1936] Uber den Gehalt des Salzwassers aus Petroleumquellen 595 


Die so erhaltenen Mittelwerte des Dichteunterschiedes Js sind in der letzten 
Reihe der Tabelle wiedergegeben, wo im Vergleich mit dem spezifischen 
Gewicht des Osaka-Leitungswassers die Zahl mit dem + Zeichen die Zunahme 
und die mit dem — Zeichen die Abnahme des spezifischen Gewichte des Pro- 
bewassers bedeutet. 


Untersuchungsergebnisse 








| | in Tiefe der | 
| Gruppe | Nr. Olquelle | Bohrung in m. | 


ds in y 





Kashiwasaki, Nr. 69 1,100 +0.4 
Nr. 81 1,150 +0.4 
Nr. 87 | 1,155 +0.0 
Warimati 1,405 +0.4 
Takamati, Nr. 2 1,300 —0.1 

és Nr. 3 1,460 —0.4 


| Akita, Asahigawa 410 +0.0 
II » matte 833 +16 
»  Kinshohjisan 754 +1.7 























Ill 10 Akita, Omonogawa | 31 —1.5 


} 
\ 





Die untersuchten Proben kann man zweckmassig in drei Gruppen einteilen. 
Die I. Gruppe besteht aus sechs Proben, Nr. 1 bis 6, die alle vom Etigo-Olfeld 
stammen, die II. Gruppe aus drei Proben vom Akita-Olfeld und die III. Gruppe 
nur aus Probe Nr. 10 vom Omonogawa im Akita-Olfeld. Aus diesen Unter- 
suchungsergebnissen ersieht man sofort, dass zwischen dem spezifischen 
Gewicht des Salzwassers und der Tiefe des Bohrloches keine einfache Beziehung 
besteht. Obwohl die Bohrlécher bei der Gruppe I viel tiefer als die der ande- 
ren zwei Gruppen sind, besitzt das Wasser der Gruppe I innerhalb des Mess- 
fehlers (+0.5-) doch dasselbe spezifische Gewicht wie gewoéhnliches Wasser. 
Dagegen ist das Wasser der Proben Nr. 8 und 9 der Gruppe II, das aus Bohr- 
léchern stammt, die viel weniger tief als die der Gruppe I sind, deutlich 
schwerer als gewohnliches Wasser sowie das der Proben der Gruppe I. Aus- 
serdem haben wir einen Fall, nimlich Nr. 10, wo das Probewasser sogar 
leichter als gewéhnliches Wasser ist. 


Diskussion. Die obigen Untersuchungsergebnisse legen die Vermutung 
nahe, dass bei dem Gehalt des Salzwassers an schwerem Wasser nicht bloss 
die Tiefe des Bohrloches, sondern noch mehr die Erdbeschaffenheit um die 
Olquellen herum eine wichtige Rolle spielt. Uber die Entstehung des Salz- 





596 T. Titani und K. Okabe. [Vol. 11, No. ¢. 


wassers in den Petroleumquellen stimmen die Ansichten nicht ganz iiberein. 
Was aber das Olfeldwasser der Gruppen I und II (d.h. von Nr. 1 bis 9) an- 
betrifft, so herrscht die Meinung, dass dieses Wasser urspriinglich Meerwasser 
war, sich aber mit der Zeit mehr oder weniger mit Zirkulationswasser bzw. 
Bodenwasser gemischt hat. Sollte dies der Fall sein, so ist anzunehmen, dass 
das Wasser in diesen Olfeldern ahnlich wie das Meerwasser von heute ursp- 
riinglich schwerer als das Bodenwasser war. Aber diese héhere Dichte hat 
spater durch das Hinzutreten des Bodenwassers, welches Hinzutreten natiirlich 
von der Erdbeschaffenheit um die Olbehalter herum beeinflusst wird, mehr 
oder weniger abgenommen, bis sie endlich, wenn die Erdschichten in der 
Umgebung des Bohrloches fiir Wasser durchlassig waren, im Laufe langer 
Zeit durch die Beimischung von reichlichen Mengen Bodenwasser fast ganz 
verschwand. Dagegen behielt das Salzwasser eines Olbehalters in einer sehr 
dichten Erdschicht seine eigentliche Isotopenzusammensetzung ohne merkliche 
Verdnderung bei und ist heute noch schwerer als das Bodenwasser. Von 
diesem Gesichtspunkt aus wollen wir die vorliegenden bei den Proben Nr. 1 
bis 9 gewonnenen Untersuchungsresultate diskutieren. 

Die Olbehalter der Proben Nr. 1 bis 6 der Gruppe I befinden sich alle im 
oberen Teil der Teradomari-Schicht des Miozans. Obwohl diese Schicht, 
deren Dicke durchschnittlich 1,000 m. betragt, hauptsichlich aus schwarzem 
Schieferton besteht, enthalt sie doch betrachtliche Mengen von rauhem vul- 
kanischen Tuff. Auf dieser Schicht lagern noch einige Schichten, bei denen 
es sich entweder ebenfalls um rauhen sandartigen Schieferton oder um We- 
chsellagerungen von Sandstein und Sehieferton handelt. Zuletzt finden sich 
Sand und Ton aus der Quartarperiode. Es ist auch bekannt, dass diese Gegend 
reich an Verwerfungen ist. Dieser geologische Befund um die Olquellen 
herum legt die Vermutung sehr nahe, dass grosse Mengen von Bodenwasser 
in die Olbehalter diffundiert sind, wodurch der Dichteiiberschuss des darin 
befindlichen Salzwassers in hohem Masse abnahm. Fiir die Richtigkeit dieser 
Vermutung spricht, dass wir bei den Proben der Gruppe I fast dasselbe spezi- 
fische Gewicht wie das des gewéhnlichen Wassers fanden. 

Die Olbehalter, denen die Proben Nr. 7 bis 9 der Gruppe II entstammen, 
befinden sich in der Funakawa-Schicht des Miozins. Bei Nr. 9 lagert auf 
dieser Schicht noch die Kitaura-Schicht, wahrend bei Nr. 7 und 8 auf der 
Funakawa-Schicht bis zur Erdoberflache keine Schichten mehr liegen. Die 
élhaltende Funakawa-Schicht, deren Dicke durchschnittlich 700m. betragt, 
besteht aus schwarzem Schieferton und die darunter liegende 400m. dicke 
Onnagawa-Schicht aus kieselartigem Schieferton. Da alle diese Schichten 
sehr dicht sind, muss das Eindringen des Bodenwassers in den darin befind- 





(6) I. Ohmura, ,,Erddélgeologie‘‘, 1932 (japanisch). 
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lichen Olbehalter sehr schwer vor sich gegangen sein, so dass sich die hiéhere 
Dichte des Salzwassers in diesen Olbehaltern bis heutigentages fast nicht ver- 
andert hat, wofiir die Tatsache spricht, dass die Proben Nr. 8 und 9 je um 
1.6 bzw. 1.77 schwerer als gewéhnliches Wasser waren. Nur bei der Probe 
Nr. 7 lag die Abweichung des spezifischen Gewichts von dem des gewoéhnlichen 
Wassers innerhalb der Messfehlersgrenzen. Aber dies diirfte von irgendeiner 
lokalen Ursache, z.B. von einer Spalte oder dergleichen, herrihren. 

Das Wasser von Probe Nr. 10 verdankt seine Entstehung ganz anderen 
geologischen bzw. geographischen Verhaltnissen als das der anderen Proben. 
Das Bohrloch von Probe 10 befindet sich auf dem Flussbett des Omonogawa 
(Omonofiuss), welch letzteres dadurch entstand, dass ein Teil der Kitaura- 
Schicht verwitterte und fortgerissen wurde und an dessen Stelle Sand und Ton 
der Quartiarperiode sedimentierte. Der Olbehalter von Nr. 10 befindet sich 
gerade in dieser Schicht von Sand und Ton iiber der Kitaura-Schicht. Deshalb 
muss das Wasser dieses Bohrloches eine reichliche Menge von F lusswasser, das 
in den Olbehalter hineindiffundierte, enthalten, oder der griésste Teil des 
Wassers von Probe Nr. 10 muss Flusswasser sein. Daher war auch der 
Riickstand bei der Destillation dieser Probe kleiner als der bei der Destillation 
der anderen Proben. Damit lasst sich zwar erkliren, dass sich Probe Nr. 10 
hinsichtlich ihres spezifischen Gewichts ganz anders als die anderen Proben 
verhdlt, nicht aber, dass sie eine noch geringere Dichte als gewdhnliches 
Wasser besass. Zur Erklarung dieser Eigentiimlichkeit liesse sich vielleicht 
heranziehen, dass das Flusswasser des Omonogawa in Juni, wo diese Probe 
aufgenommen wurde, oder nocheinige Monate friiher viel Schneewasser 
enthielt und dieses besonders von frisch gefallenem Schnee durchschnittlich 
um 2y leichter als gewéhnliches Wasser ist. 

Auf Grund der obigen Untersuchungsergebnisse darf man wohl sagen, 
dass das spezifische Gewicht des Salzwassers aus Petroleumquellen nicht bloss 
von der Tiefe des Bohrloches, sondern noch viel mehr von der Erdbeschaffen- 
heit um die Olbehalter herum beeinflusst wird. Wir werden demnachst noch 
weitere Proben auf ihr'spezifisches Gewicht untersuchen. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu Shinkohkai (der Gesell- 
schaft zur Férderung der japanischen Wissenschaft) sowie der Hattori-Hoh- 
kohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle Unterstiitzung bei Ausfiih- 
rung dieser Untersuchung unseren besten Dank aussprechen. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium der Kaiserlichen 
Universitat zu Osaka und Schiomi Institut fiir 
physikalische und chemische Forschung. 


(7) M. Harada und T. Titani, dieses Bulletin, 10 (1935), 206, 263. 
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UBER DIE KOLLOIDSYNTHESE DURCH DAMPFEXPLOSIONEN 
UND DIE KOLLOIDCHEMISCHEN UNTERSUCHUNGEN 
DER DURCH DIESE METHODE HERGESTELLTEN 
DISPERSEN SYSTEME. 

(Fortsetzung und Schluss.*) 


Von Naoyasu SATA, 


Eingegangen am 20. Marz. 1936. Ausgegeben am 28. September 1936. 


III. Kolloidchemische Untersuchungen. Wie bekannt, gibt es ver- 
schiedene Méglichkeiten fiir die Herstellung gleicher Substanzen in kolloiden 
Liésungen, je nach der Verschiedenheit der Dispergationstechnik und auch 
dem Vorhandensein verschiedener Stabilisatoren. Daraus kann man schlies- 
sen, dass diese Sole auch in ihren kolloidchemischen Eigenschaften verschieden 
voneinander sind. 

Ich habe in dieser Abhandlung eine neue Méglichkeit der Kolloidsynthese, 
ndmlich die Kolloid-Dispergation durch Dampfexplosion untersucht und in ihr 
die erfolgreichste Herstellungsmethode der Kolloidsysteme gefunden. Weiter- 
hin habe ich festgestellt, dass sich die gewonnenen Sole ziemlich konzentriert 
und sehr stabil unter Anwendung geeigneter Stabilisatoren halten. Es ist 
selbstverstindlich notwendig und auch sehr interessant, die Sole, auf ihre 
kolloid-chemischen Eigenschaften hin, noch weiter zu untersuchen. Dieses 
Thema habe ich in den folgenden Kapiteln behandelt. 


A. Herstellung der Vorrats-Sole und Bestimmung ihrer Konzentration- 
en. Geeignete Konzentrationen von Stabilisatoren, die die héchste Stabilitat 
ergeben, habe ich bereits untersucht und festgestellt. Zu weiteren Unter- 
suchungen stellte ich zuerst aus einem Dispersionsmittel mit einer Stabilisator- 
Konzentration von héchster Stabilitaét, 1 Liter Vorrats-Sole her. Nachdem 
ich sie einige Monate stehen gelassen und das Sol ziemlich homogen stabilisiert 
hatte, habe ich die Konzentration gemessen und weitere Versuche angestellt. 


(a) Quecksilber-Sol. Nach oben ausgefiihrtem Versuch ist bei Queck- 
silbersolen festgestellt worden, dass deren Stabilitiits-Maximum bei den 
Konzentrationen von 0.0001 mol fiir Natriumjodid und zwischen 0.001 mol 
und 0.01 mol fiir Natriumsulfid zu erkennen ist. Also habe ich die Vorrats- 
Sole mit diesen Stabilisator-Konzentrationen hergestellt und in Flaschen von 





* Fortsetzung aus S. 603 dieses Bandes. 
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ea. 10cm. Durchmesser mit geschliffenen Stépseln im Dunkeln stehen lassen. 
Der Vorgang des Absetzens bis das Sol homogen und stabil wurde, was etwa 


3 Monate gedauert hat, ist in Tabelle 5 dargestellt. 


Tabelle 5. 


Hg-3 


| Stabilisator- Natriumjodid Natriumsulfid 





Konzen- 
tration 


Gleich nach 
Explosion 


Nach 
3 Tagen 
(15. Marz) 


Nach 
8 Tagen 
(20. Marz) 


Nach 
18 Tagen 
(30. Marz) 


Nach 
38 Tagen 
(20. April) 


Nach 
1.5 Monaten 
(1. Juni) 
Nach 


6 Monaten 
(16. Nov.) 


0.0001 mol/l. 
Grau undurchsichtig. 


2/3 von oben gelblich- 
braun, halbdurchsich- 
tig. Unten undurch- 
sichtig. 


Homogen gelblich grau 

durchsichtig. Durch- 
sichtsfarbe orange- 
rot. 


Keine Anderung. 


Halbdurchsichtig mit 


blaulicher Opaleszenz. 
Durchsichtsfarbe gelb. 


Mehr blaulich durch- 


sichtig mit schdéner | 


Opaleszenz. 


Aufsichtsfarbe weiss- 
lich blau mit Opales- 
ZenZ. Durchsichts- 
farbe gelb. 


0.001 mol/l. 


Grau-schwarz un- 
durchsichtig 


12mm. von oben blau- 
lich durchsichtig. 
Durchsichtsfarbe rot. 


Unten undurchsichtig. 


Setzt der undurchsich- 
tige ‘Teil mehr ab. 
Die Farbténe sind 
| dieselben. 


1/4 von oben braunlich- | 


grau, halbdurchsich- 
tig. Durehsichtsfarbe 
orangegelb. 


Ganze Flissigkeit 
homogen. 
téne wie oben. 


| Schén __ gelblich-griin, 
Durchsichtsfarbe 
gelblich-orange. 


| Aufsichtsfarbe braun- | 
Durch- | 


lich rau, 
sichtsfarbe gelb. 


Die Farb- 


0.01 mol/l. 


Grau-blaulich undurch- 
sichtig. 
o — | 


Homogen blaulich- 
grau, undurchsichtig. 


Homogen halbdurch- | 
sichtig. Durchsichts- | 
farbe rot. 


Setzt etwas mehr ab, 
Durchsichtsfarbe 
orange-gelb. 


Wie Hg-3, aber viel 
konzentrieter. 





Braunlich-gelb halb- 
durchsichtig. Durch- | 
sichtsfarbe gelb. 


Aufsichtsfarbe blau- 
lich-grau. Durch- 
sichtsfarbe rdétlich 

braun. 





N.B. Hier muss man beachten, dass die Stabilitat durch die Hochsommertemperatur 


von 30°C. kaum beeinflusst worden war. 


Es ist auch zu bemerken, dass die 


Farbintensitit nach dem Sommer wieder zunehmende Neigung aufweist, die 
einmal durch die Sommerhitze abgenommen hatte. 


Die Konzentrationen der Sole sind nach dem Stabilisieren der Sole, welches 


durch Stehenlassen von etwa 2 Monaten erreicht wurde, bestimmt worden. 
Also genau am 61. Tag nach der Explosion wurden von jeder Sole ca. 50 c.c. 
abpipettiert und durch doppelten Filter von Schleicher und Schiill (Nr. 602 
extrahart) filtriert und 10 c.c. der Filtrate in den Quarztiegel genommen. Da 
Quecksilber fliichtig ist, wurde das Eindampfen. in einem Schwefelsdéure-Exik- 








600 : N. Sata. [Vol. 11, No. 9, 


kator mit vermindertem Druck bei Zimmertemperatur ausgefihrt (dazu 
wurde die Schwefelséure von E. Merck ,, Zur Analyse ‘‘ verwendet). Die 
fliissige Masse verschwand nach etwa 3 bis 4 Tagen, und das Gewicht wurde 
nach 5-7 Tagen konstant. Von dem Gewicht fester Substanzen wurde das 
Gewicht der Stabilisator abgerechnet und die Sol-Konzentrationen, festge- 
stellt (Tabelle 6). 

















Tabelle 6. 
| Hg-4 4 Hg-3 Hg-2 J 
| Stabilisator | Natriumjodid | = —SNatriumsulfid =i 
| Mol im Liter | “0.001 =| ti«i | -m 
Totalmenge (g.) «= 9.9775 =| «S979 / 9.9694 
Quecksilber (g.) a 0.00145. . 0.00292 rh 0.0096 
| Konzentration (%) 0.0145 0.0292 | 0.096 | 





Also liegen die Konzentrationen zwischen 0.015-0.1%, je nach dem 
Stabilisator und seinen Konzentrationen. A. Gutbier®” teilte mit, dass er die 
Konzentration um 2.5% erhéhen konnte. Aber diese Konzentration wurde 
an frischem Sol bestimmt, und ausserdem war es nur ein fiir 1 oder 2 Wochen 
stabiles Priparat, welches man mit meinem jahrelang stabilen Sol nicht direkt 
vergleichen kann. 


(b) Selen-Sol. Das Selen-Vorratssol wurde nach der oben erwadhnten 
Weise, wie folgt, hergestellt. Etwa 900c.c. disperse Systeme wurden durch 
je 4 malige Explosionen vorbereitet. Die ganze Masse, die Flissigkeit und 
die Selen-Flocken wurden, wie erwdhnt, solange geschiittelt, bis die Triibung 
konstant blieb, was etwa 6-9 Stunden dauerte. Nach 1 monatigem Stehen- 
lassen wurden von dem stabilisierten Teil vorsichtig ca. 500 c.c. abpipettiert 
und zu weiteren Untersuchungen verwendet. Dieses schwach getriibte, rot- 
braunliche, in Aufsicht und Durchsicht schén orangefarbige Sol blieb fiir ein 
Jahr mit nur sehr wenigem Sediment am Boden ohne Veradnderung. Die 
Konzentration betrug nach 1 Monat 0.006%. Da ich jetzt das Sol nicht 
filtrierte, aber einen Monat lang stehen gelassen habe, scheint dieser Wert ein 
Maximum fiir das durch diese Methode hergestellte Sol zu sein. 


(c) Schwefel-Sol. Weil man mit Schwefel keine stabilen Vorrats-Sole 
herstellen kann, muss man mit frisch hergestellten Solen wihrend ihrer 


(57) Z. alr. allgem. Chem., 158 (1926), 99. 
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Lebensdauer von 5-10 Tagen arbeiten. Trotzdem habe ich die Konzentra- 
tionen solcher Sole gemessen. Also gleich nach 5 Explosionen und nach dem 
Absetzenlassen von gréberen Teilchen fiir 10 Minuten, erhielt man die 
Konzentration von 0.094%, und dasselbe Sol, sofort filtriert, betrug 0.009870. 
Letzteres hat etwa 10 mal weniger Wert ergeben als das Erstere, obwohl das 
Aussehen beider Sole, d.h. Triibung, Farbton usw., nicht sehr verschieden 
waren. Diese Tatsache michte ich auf die Polydispersitat des Sols zuriick- 
fihren. Namlich zuerst strémten Teilchen bis zu Maschengrisse durch den 
Filter, da aber die Teilchen polydispers waren, wurde der Filter immer mehr 
verstopft, sodass endlich die Maschen kleiner wurden, und das anfangs sehr 
triibe und schnell tropfende Filtrat mit der Zeit immer klarer wurde und 
endlich ein fast ganz klares, sehr langsam tropfendes Filtrat ergab. 


B. Mikro- und ultramikroskopische Untersuchung. Von den kolloid- 
chemischen Untersuchungen an diesen Solen wurden zuerst mikro- und ultra- 
mikroskopische Versuche ausgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde das Zeiss- 
Mikroskop mit Kombinationen von Okularen (K. 12/15 x; Kompens-Okular 6) 
und Objektiven (Apochromat 2mm.; 8mm. ,,n.A. = 0.65‘; 16mm. ,,n.A. 
= 0.30 ‘*) und Zeiss’schem Wechselkondensor nach Siedentopf verwendet. 

Als Kiivette habe ich die ,, Leitz’sche Kammer fiir Dunkelfeldbeobachtung 
und Ultramikroskopie ‘‘ benutzt. Zur Aufnahme wurde die Leitz’sche Mikro- 
Aufsatzkamera ,, Makam ‘“‘ angewendet. 


(a) Quecksilber-Sol. Die vorher erwiahnten, stabilen Quecksilber-Sole 
(Hg-2, Hg-3, Hg-4) zeigten 9 Monate nach der Herstellung unter dem Ultra- 
mikroskop sehr viele Teilchen, die eine blass-griine oder genauer griinlich- 
weisse Farbe hatten, in lebhafter Brown’scher Bewegung, wie auf Abb. 31, 
32 und 33 zu sehen ist. 





Hg-2 Hg-3 Hg-4 
Abb. 31. Abb. 32. Abb. 33. 


Die Teilchen waren in frisch hergestellten dispersen Systemen in allen Fallen 
stark polydispers. Auf den Abbildungen sehen die Konzentrationen um- 
gekehrt aus, némlich Hg-4 ist am konzentriertesten und Hg-2 am ver- 
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diinntesten. In Wirklichkeit waren zwischen den photographierten Teilchen 
noch volle, feinere Teilchen zu erkennen, nur sind sie nicht abgebildet worden, 
da sie zu klein waren. Hg-4 dagegen enthielt hauptsidchlich grébere Teilchen, 
die fast alle auf den Aufnahmen abgebildet wurden. Daraus kann man 
schliessen, dass die Dispersitat in Natriumsulfid-Lésungen (Hg-2, Hg-3) viel 
grésser ist als in Natriumjodid-Lésungen (Hg-4). Man merkte auch noch, 
dass sie ziemlich monodispers geworden waren, nachdem man sie einige 
Monate hatte stehen lassen. 


Nun ware noch etwas iiber das Verhalten des Koagulums zu bemerken. 
Das Koagulum des Hg-Sols von den vorlaufigen Versuchen, die ich wie Abb. 5 
ausgefiihrt habe, besteht aus massiven metalischen Hg-Teilchen verschiedener 
Grésse und aus Hg-Flocken, welche aus winzigen Hg-Trépfchen zusammen- 
gesetzt sind. Besonders interessant ist eine solche Flocke, die nicht zu stark 
gealtert ist, da sich die ultramikroskopischen Hg-Trépfchen darin in deutlicher 
Brown’scher Bewegung befinden. Die Hg-Niederschlige, welche aus solchen 
Flocken bestehen, kann man durch Schiitteln mit Wasser zu dispersen Lésun- 
gen dispergieren, die in der Durchsicht blaunlich-gelb sind; solche sekundire, 
disperse Systeme sind jedoch unstabil. Aber das Koagulum aus NaeS bzw. 
Nal mit stabilisierten dispersen Systemen sieht ganz anders aus. Es ist 
besonders zu bemerken, dass darin fast gar keine Hg-Trépfchen mikro- bzw. 
ultramikroskopischer Grésse zu erkennen sind wie im vorhergehenden Fall, 
sondern das Koagulum besteht aus undurchsichtiger, grauer, sandiger Masse, 
bei der keine Kristallform zu unterscheiden ist. Wenn man diese Masse durch 
Driicken mit dem Deckglas zerreibt, wird sie zu ultramikroskopischen Teilchen 
aufgelist, die sofort lebhafte Brown’sche Bewegung anfangen. Daraus muss 
man konstatieren, dass das Koagulum in diesem Fall ein Aggregat ultra- 
mikroskopischer Teilchen ist. Hier darf man nicht den griindlichen Unter- 
schied bei dem Koagulum der dispersen Systeme mit und ohne Vorhandensein 
des Stabilisators iibersehen. In dem vorldufigen Versuch habe ich keine 
besonderen Stabilisatoren benutzt, woraus man schliessen kénnte, dass das 
Koagulum hauptsdchlich aus metallischen Quecksilbertropfen verschiedener 
Grésse bestanden hat. Dagegen sieht man, in dem Versuch mit dem Stabili- 
sator, im Koagulum keine Quecksilbertropfen, sondern nur Aggregate sehr 
feiner Teilchen, die man wieder dispergieren kann. Diese Tatsache stimmt 
mit der Vermutung iiberein, dass das fein dispergierte Quecksilber beim Vor- 
handensein von Stabilisatoren, sofort mit chemischen Verbindungen bedeckt 
wurde, die zwischen ihnen durch Oberflichenreaktion entstanden sind. Man 
kann diese Erscheinung leicht erkliren, wenn man bedenkt, dass dieses 
Hautchen die Teilchen stért, sich zu Tropfen zu vereinigen. 
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Soweit iiber das allgemeine Verhalten der drei von mir hergestellten Sole, 
sonstige mikrostruktuelle Unterschiede zwischen ihnen, ausser dem Unter- 
schied in bezug auf ihre Konzentration, konnte ich nicht bemerken. 


(b) Selen-Sol. Die ultramikroskopische Untersuchung hat gezeigt, dass 
dieses Sol auch stark polydispers ist. Die itberwiegende Zahl der ultra- 
mikroskopischen Teilchen hat eine griinliche Farbe, diese Teilchen sind von 
kleinsten Dimensionen und befinden sich in lebhafter Brown’scher Bewegung. 
Andere Teilchen haben eine orange Farbe, und nur wenige Teilchen sehen rot 
aus. Die ritlichen Teilchen haben die gréssten Dimensionen und zeigen 
weniger lebhafte Brown’sche Bewegung als die griinlichen. Die orange- 
farbenen Teilchen haben mittlere Dimensionen, zwischen griinlich und rétlich. 
Hier méchte ich darauf aufmerksam machen, dass sie in ihrer Brown’schen 
Bewegung im Gegensatz zu den Quecksilbersol-Teilchen, die ziemlich gleich- 
missig glinzten, unregelmidssig schillernd glanzten. Daraus kénnte man 
vielleicht vermuten, dass die Teilchen entweder stibchenférmig oder plat- 
chenférmig sind, wenigstens keine Kugelform besitzen. Abb. 34 u. 35 sind 
einige vergleichende Dunkel- und Hellfeld-Photographien. Zum Zwecke 
deutlicheren Vergleichs wurde besonders die Stelle im mikroskopischen Feld 
ausgewahlt, an der grobe Teilchen sichtbar waren. Das Koagulum von 
Selen-Solen bestand aus rotem, sandigem Aggregat feiner Teilchen, die keinen 
Riickschluss auf Kristallform gestatten und ausserdem noch aus grob amor- 
pher Selen-Masse von rétlicher bis tiefroter Farbe. Es war aber nicht méglich 
dieses Aggregat im Gezgensatz zum Quecksilber-Aggregat wieder zu disper- 
gieren, z.B. durch Driicken mit dem Deckglaschen. 





(Hellfeld) (Dunkelfeld) 
Abb. 34. Abb. 35. 


(c) Schwefel-Sol. Mikro- und ultramikroskopische Untersuchungen von 
frisch gebildetem Schwefel-Niederschlag hatten folgendes Ergebnis: Die 
Hauptmasse des Niederschlags bestand aus kugelférmigen K6érnern und 
Aggregaten. Die Korner hatten ganz verschiedene Griésse, von groben 
mikroskopischen bis zu ultramikroskopischen Dimensionen. Grdssere kugel- 
férmige Kérner waren von ganz verschiedener Beschaffenheit: (1) Keine 
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Struktur (ganz klare, unterkiihlte Schwefeltropfen); (2) sphirolitische, 
radiale Struktur; (3) kérnige Struktur. In kleiner Zahl fand man in 
S-Niederschlag sehr schéne Mikrokristallchen mit rhombischen Umrissen. 
Flocken aus kugeligen Teilchen befanden sich sehr viele im Niederschlag. Ein 
Teil der grossen kugeligen S-Teilchen hatte sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
durch mechanische Dispergation bei explosivem Aufkochen des fliissigen 
Schwefels gebildet. 

Es werden hier die mikro- und ultramikroskopischen Aufnahmen der Sole 
gezeigt, die ich 4 Stunden nach der Explosion aufgenommen habe (Abb. 36, 
37 u. 38). 





(Hellfeld) (Dunkel feld) (Dunkelfeld) 
Unfiltriertes Sol. Filtriertes Sol. 
Abb. 36. Abb. 37. Abb. 38. 


C. Die Viskositat der Sole. Um die mechanischen Eigenschaften dieser 
Sole zu untersuchen, habe ich zuerst ihre Viskositait gemessen. Dieselbe 
wurde mit Ostwald’schem Viskosimeter im Thermostat von 25°C. bestimmt. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt. 








Tabelle 7. 
{ a ie | = | | 
Hg-2 Hg-3 Hg-4 Se-Sol | Reines Wasser 
—_ | ‘ a 
| | 
| d 0.99843 0.99770 | 0.99726 0.99745 0.99707 
| 7 | —| | 
| % | 0.00905 0.00903 0.00898 0.00894 | 0.00893 | 
| 














Hier sieht man kaum einen Unterschied beziiglich der Viskositat dieser 
Sole im Vergleich mit reinem Wasser, eine winzige Abweichung besteht nur 
in der Viskositaétserhéhung bei den Solen Hg-2 und Hg-3, die man haupt- 
sichlich auf das Vorhandensein der Salze zuriickfiihren kénnte. In diesem 
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Punkt stimmt das Resultat mit demjenigen von A. Gutbier“™ iiberein, was 
man auch von der Hydrophobitat dieser Sole leicht vermuten kann. 


D. Die Oberflachenspannung der Sole. Die Oberflaichenspannungen 
der Sole wurden parallel der Viskositat mit dem Stalagmometer gemessen, 
und zwar haben sie folgende Zahlen ergeben (Tabelle 8). 


Tabelle 8. (Zimmertemperatur 23-25°C.). 


, “ a3 ppeateetnste ) 
Wasser Hg-2 | Hg-3 Hg-4 Se-Sol 





| 
dyn./em. 1.78 | 73.86 | 7244 | 7186 | 72.88 | 





Durchsehnittlich zeigten die Oberflachenspannungen eine geringe Er- 
héhung, was man durch die Wirkung anorganischer Salze erkliren kann. 
Eine verhaltnismdssig grosse Erhéhung bei Se-Sol, obwohl kein Salz zuge- 
geben wurde, ist noch nicht zu erkliren. Jedenfalls, den obenerwdhnten, 
geringen Verschiedenheiten der Viskositaét entsprechend, weisen die Ober- 
flachenspannungen der Sole auch kaum einen merklichen Unterschied gegen 
reines Dispersionsmittel auf, eine Tatsache, die auch auf die hydrophoben 
Eigenschaften der Sole zuriickzufiihren ist. 


E. Die elektrophoretischen Eigenschaften der Sole. Vor den Koagula- 
tionsversuchen habe ich die Sole auf die elektrische Ladung ihrer Teilchen hin 
gepriift, nimlich elektrophoretische Untersuchungen angestellt. Da diese 
Sole ziemlich empfindlich gegen langwierige Messungen mit Cohen’schem 
U-Rohrapparat™ sind, und es auch sehr schwierig ist, die sich verschiebende 
Sol-Grenze im U-Rohr zu beobachten, weil alle diese Sole nicht so stark wie die 
Sole von Gold bzw. Eisenoxyd usw. gefarbt sind, habe ich die elektrophoreti- 
schen Untersuchungen direkt unter dem Mikroskop unter Anwendung des 
Kardioid-Kondensors ausgefiihrt. Zur Elektrode wurde KCl-haltiger Agar- 
Agar benutzt™, Die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit zwischen 
den Teilstrichen im Okular-Mikrometer von 0.235 mm. ist in folgender Tabelle 9 
zusammengestellt. Zur Kontrolle wurden an dem Goldsol (nach Zsigmondy — 
Weimarn) und an dem Eisenoxydsol (durch Hydrolyse von Eisenchloridlésung), 
von denen das erste negativ und das zweite positiv geladene Teilchen enthielt, 
dieselben Messungen ausgefiihrt. 


(58) Z. anorg. allgem. Chem., 158 (1926), 100. 
(59) H. Freundlich, ,, Kapillarchemie ‘‘, Bd. I, 335. 
(60) Ibid.; N.Schénfeld, Z. Elektrochem., 39 (1933), 103. 
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Tabelle 9. 
| | Bisenoxydsol| Goldeot | He? | Hes | Hed — SeSol | 
‘Totcvenlateng | = =a 44 # lg - | 
Gesenwindigket| | app | ann | a” | aot any 
yey oy ov | tere | 2-93” | 2-92.5/7 ] 11.5" 1-915 


Die Zahlenwerte in dieser Tabelle diirften nur halb-quantitativ ange- 
nommen werden, weil ich diesen Versuch nur zur Bestimmung des Ladungs- 
sinnes der Teilchen ausgefiihrt habe. Es musste fiir die genaue Bestim- 
mung der Teilchenwanderungsgeschwindigkeit eine spezielle Einrichtung 
angewandt werden, unter besonderer Beriicksichtigung der Empfindlichkeit 
der Sole gegen den elektrischen Strom und den Konvektionseinfluss, der 
durch das Laden der Kontaktflache, Glas-Wasser usw., hervorgerufen wird. 
Daraus sieht man, dass alle diese Sole negativ geladene Teilchen enthalten. 
Die Geschwindigkeit von den Solen Hg-3, Hg-4 und Se-Sol ist ziemlich schnell 
und hat eine dahnliche Grissenordnung wie die Geschwindigkeit bei Goldsol 
bzw. Eisenoxydsol, dagegen enthalt nur das Hg-2 viel langsamer wandernde 


Teilchen. 


F. Die Koagulationsversuche. (a) Elektrolytkoagulation von Queck- 
silber-Sol. Durch die oben ausgefiihrten Untersuchungen weisst man darauf 
hin, dass diese Sole negativ geladene Teilchen enthalten und typische hydro- 
phobe Eigenschaften zeigen, und es bleibt mir zuletzt die interessante Aufgabe 
iiber die Koagulation, die ich zuerst an den Hg-Solen untersucht habe, zu 
berichten. Die Koagulationsversuche wurden wie gewoéhnlich in den Probier- 
glasern von 22-25 mm. Durchmesser, unter Anwendung von 5-10 c.c. Sol 
und derselben Menge Salzlésung”, ausgefiihrt. Durch diesen Versuch wurden 
nicht nur die Koagulationswerte bestimmt, sondern sind auch die zeitlichen 
Anderungen der Koagulationsvorgange bei verschiedenen Salzkonzentrationen 
verfolgt worden. Von der Natur der Negativitaét und Hydrophobitat der Sole 
habe ich zuerst die Wirkung der Wertigkeit der Kathionen untersucht. Die 








(61) Wo. Ostwald, ,, Kleines Praktikum d. Kolloidchemie ‘‘, S. 127, Dresien u. Leip- 
zig (1926). 
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Ergebnisse der Koagulationsversuche mit Natrium-, Kalzium- und Alumi- 
niumchlorid sind in folgenden Tabellen 10, 11, 12 und Abb. 39 dargestellt. 
Die benutzten Salze sind alle Kahlbaum’sche Praparate ,,zur Analyse‘. 


Tabelle 10. NaCl—Koagulation. 





NaCl 
millimol/l. 


10 


15 











Hg-2 


Stabilisator und seine Konzentrationen 


0.01 mol Na,S 


Schwach blaulich triibes 


Sol wird nach 8 Mona- | 


ten blaulich klar und 
nach 11-12 Monten 
ganz klar. 


Wie oben, aber nach | 


30 Tagen blau klar u. 
nach 8) Tagen ganz 
klar. 


Wie oben, aber nach 40 | 


Tagen ganz klar. 


| Tritt starke Triibung 


ein u. nach 1/2 Tag 
ganz klar. 


Ganz klar nach 1 Tag. 





Hg-3 


0.001 mol Na.S 


Schén blaulich opales- 
zierendes Sol setzt all- 
mahlich ab u. wird 
nach 60-76 Tagen ganz 
klar. 


Wie oben, aber nach 75 
Tagen ganz klar. 


Wie oben, aber nach 30 
Tagen ganz klar. 


Wie oben, aber nach 10 
Tagen ganz klar. 





| 


Hg-4 


0.0001 mol Nal 


Blaulich weisse Trii- 
bung wird nach 12 
Tagen ganz klar. 


Wie 5 Millimol, aber | 
nach 13 Tagen ganz 
klar. 





Wie oben, aber nach 
2 Tagen ganz klar. 


| Nach 1 Tag ganz klar. | 


Es tritt sofort starke | 


Triibung ein u. ist nach 
5 Tagen ganz klar. 


Wie oben, aber nach 
1 Tag ganz klar. 


Nach 1 Tag ganz klar. 





Nach 1 Tag ganz klar. 


Nach 1 Tag ganz klar. | 
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Tabelle 11. CaCl.—Koagulation. 





Hg-2 Hg-3 Hg-4 
! CaCl. 








i? cae Stabilisator und seine Konzentrationen 
millimol/1. 
. 0.01 mol Na.S | 0.001 mol Na.S 0.0001 mol Nal 
; | | 
| Wie ohne Salzzusatz bis | Schwach getriibtes Sol | 
0.15 zu 1.6 Jahren und! wird nach 5 Tagen! Nach 12 Tagen ganz 
P | l&anger keine Verdnde- | bladulich klar u. nach | klar. 
| rung. 30 Tagen ganz klar. 
a opaleszierende | § 
ruibung verschwindet | : 
| 0.20 nach 5 Monaten u. | _ —_ 6 Tagen ganz 
wird ganz klar nach | ‘ : 
7-8 Monaten. 34 
; | ak 
a Nach 25 Tagen ganz | a 
; klar. . 
. | | } § 
Es fangt nach 5 Tagen | rs 
0.30 an zu triiben und wird | Nach 10 Tagen ganz 4 
, nach 5 Monaten ganz | klar. , 
| klar. 
} 





| | Die blauliche Triibung : | Griinlich graue_ Trii- 

. | 0.40 verschwindet allmah- oe 5 Se = bung tritt sofort ein 

, lich u. wird es nach klar es u. nach 4 Tagen wird 
30 Tagen ganz klar. ‘ es ganz klar. 


Wie oben u. nach 10) Wie oben u. nach 3 Wie oben u. nach 4/| 


0.60 Tagen ganz klar. | Tagen ganz klar. Tagen ganz klar. 


0.60 Wie oben u. nach 3 Nach 2 Tagen ganz} Nach 4 Tagen ganz | 4 
- Tagen ganz klar. klar. klar. 3 


0.80 Nach 1 Tag ganz klar. | 
| Nach 1 Tag ganz klar. —_ 3 Tagen ganz | 





1.00 - 





Nach 1 Tag ganz klar. 
| 


ES oO eee eis 
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Tabelle 12. AlICl;—Koagulation. 








Hg-4 


0.0001 mol Nal 














Nach 5 Tagen g. klar 





Nach 8 Tagen g. klar 











Nach 2 Tagen g. klar 





Nach 1 Tag g. klar 





Nach 1 Tag g. klar 








Hg-2 Hg-3 
AICl | _ RE CSAS He 6 REST RPI ee EEE 
ine Stabilisator und seine Konzentrationen 
millimol/1. Oe Oe ne as ; oe 
0.01 mol Na.S 0.001 mol N.S 
Die Triibung verschwin- 
0.025 det allmahlich, aber es | Nach 13 Tagen ganz 
: ist bis jetzt noch bldu- | klar 
lich nach 1-1.5 Jahren. 
0.035 Nach 13 Tagen g. klar 
0.040 Nach 9 Tagen g. klar 
—__—| Bei diesen Konzentra- — — 
0.050 tionen wird das Sol Nach 12 Tagen g. klar 
0.060 durch Salzzusatz nicht | Nach 5 Tagen g. klar 
——— beeinflusst und ver- |——— 
0.080 schwindet die Triibung 
0.100 ganz allmahlich, aber | Nach 2 Tagen g. klar 
0.12 —| bis nach 1.5 Jahren — i 
_* “| bleibt es noch schwach — _ a) 
0.15 blaulich opaleszierend. 
0.16 
EaaeReT ep Nach 1 Tag ganz klar |—— 
0.18 
0.20 
0.25 a 
0.50 - — 
0.75 a < ! 
1.00 _ - 


1.50 | Nach 16 Tagen g. klar 


-| Nach 6 Tagen g. klar 


5.00 
Nach 1 Tag ganz klar 


10.00 


Nach 1 Tag g. klar 





Nach 1 Tag g. klar 


Nach 1 Tag g. klar 
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NaCl- u. 

AICl;-Koagulation 
Hg-2 CaCl,-Koagulation 
Hg-3 


eon b=-- 


0 
Salzkonz. (millimol1.) —~ 


NaCl (millimol x 0.1) 


Lebensdauer (Tag) —> 


Hg-2—AlCls (millimol x 10) 
Hg-3—AICls (millimol x 1000) 
Hg-4—AlICls (millimol x 10000) 


Salzkonzentration in millimol,]. —-+ 


Abb. 39. 


Nachdem man die Koagulation verschiedener Kathionen, namlich Na’, 
Ca”, und Al”, gemessen hatte, schien es mir wiinschenswert, den Einfluss der 
Halogen-Ionen zu untersuchen, was J. Doolan” an hydrophobem Selen-Sol 
getan hatte. Nun habe ich die Koagulationsversuche mit Bariumchlorid, 
Bariumbromid und Bariumjodid angestellt. BaCle war Kahlbaum’sches Pré- 
parat ,,zur Analyse‘‘ und BaBrz war de Haen’sches Praparat, umkristallisiert. 
Bal habe ich selbst aus reinster Jodwasserstofflisung von E. Merck und Nat- 
riumkarbonat hergestellt. Die Koagulationsversuche wurden wie in vorher- 
gehendem Fall ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in folgenden Tabellen 13-16 
und Abb. 40-42 dargestellt. 


Tabelle 18. Koagulation von Hg-2 (Stabilisator = 0.01 mol Na2S). 





Semon: | BaCl, BaBr; | Bal, 


0.25 Scheidet sofort nach dem Salzzusatz goldgelben 

0.50 Niederschlag aus, welcher sich nach 1/2-1 Stunde 

0 75 absetzt. Die hemes any bleibt nach dem Ab- 

1.00 setzen des Niederschlags fast ohne Veradnderung 

1.25 bréunlich-grau mit blaulicher Opaleszenz wie 

1.50 anfangs. Dieses Sol setzt ganz allmahlich ab und 
“ ist bis nach 8 Monaten noch eine Spur blaulich. 








(62) J. Doolan, J. Phys. Chem., 29 (1925), 178. 





| 
} 
} 
| 





Salz-Konz. 
millimol/l. 
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BaCl., 


Verlauf wie oben, aber 
nach 60 Tagen ist es 


ganz klar. 


Tabelle 13.—(Fortsetzung) 


Verlauf wie oben, aber 
nach 66 Tagen ist es 
ganz klar. 


_ Verlauf wie oben, aber Verlauf wie oben, aber 


nach 25 Tagen ganz 


klar. 


Beim Salzzusatz tritt nur Triibung ein und zwar | 


ohne Niederschlag. 


Nach 65 Tagen ganz 


klar. 


nach 38 Tagen ganz 
klar. 


Nach 19 Tagen ganz 
klar. 


Wie oben, aber nach 12 | 


Tagen ganz klar. 


Wie oben, aber nach 1 Wie oben, aber nach 1 
Tag ganz klar. 


Tag ganz klar. 


Wie oben, aber nach 1 | Wie oben, aber nach 1 
Tag ganz klar. 





Tabelle 14. Koagulation von Hg-3 (Stabilisator = 0.001 mol Na2S). 


-| Tag ganz klar. 


Bal, 


Ohne Abscheidung des | 

Niederschlags wie bei | 
BaCl, bzw. BaBr., 
setzt es allmahlich 
stark getriibtes Sol 
nach 54 Tagen ganz 
klar ab. 


| Verlauf wie oben, aber 


nach 64 Tagen ganz 
klar. 


Wie oben, jedoch nach 
30 Tagen ganz klar. 


Wie oben, aber nach | 
19 Tagen ganz klar. 


Wie oben, aber nach 
6 Tagen ganz klar. 


Wie oben, aber nach | 
1 Tag ganz klar. 








Salz- 
Konz. 


| milli- 


| 


mol/l. | 
0.25 


‘ 


| 
| 
! 
! 


' 1.60 


| 1.26 


—| 
0.50 | 


0.75 


1.00 | 


} 
| 
| 


BaCl, 


Sofort nach d. Salz- 
zusatz scheidet 
Niederschlag aus, 
die restlichen 
blaulich grauen 
Sole werden ganz 
klar nach folgen- 
den Tagen, 


1 
1 





BaBr. 


Wie bei BaCl,, 


aber ganz klar 
nach folgenden 
Tagen, 


Bal, 


Hier scheidet 
keinen Nieder- 
schlag aus, nur 
die Triibung wird | 
etwas vermehrt. 
Sie sind ganz klar 
nach folgenden 





Tritt starke Triibung ein | 
u. nach 1 Tag ganz klar. 


ein 
lar. 


2.00 | Tritt starke Triibun 
, u. nach 1 Tag ganz Tagen, 





3.00 | Nach 1 Tag ganz klar. Nach 1 Tag ganz klar. 


| 


Nach 1 Tag ganz klar. | 


4.00 | Nach 1 Tag ganz klar. 
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Tabelle 15. Koagulation von Hg-4 (Stabilisator = 0.0001 mol Nal). 

- 

| Konz. | 

milli- | BaCl, BaBr. Bal, 
mol/l. | 
0.25 [er _ 8 

| 0.50 | -_ 5 | 8 
0.75 | 7 eS ; gy Scheidet sofort | 3 

| Koagulation ver- |_ Koagulation ver- | atts ein ee. 

| 1.00 lauft auf einmal.| 2 | lauft aufeinmal.| 3 most die | 4 

| Die Sole sind ganz Die Solesind ganz —— parr i am 

| 1.26 klar nach folgen- klar nach folgen- | 2 . | 4 

| | den Tagen i den Tagen a 

| 1.60 | ° 0.5 ° 1 klar absetzen, 4 
2.00 0.5 0.5 | 4 
4.00 | 0.5 0.5 | 4 






















BaCle 


BaBrz 
Bal- 


15 20 25 3035 40 45 6.0 


Hg-2-Koagulation 






Lebensdauer (Tag) —~> 


6.0 


Salzkonz. (millimol/l.) —> 


Abb. 40. 


s 


3 


s 


8 










0 05 1.0 


Lebensdauer (Tag) —~ 











Hg-4-Koagulation 





2.5 3.0 3.5 40 
Salzkonz. (millimol/l.) —> 


Hg-3-Koagulation 


BaCle 
BaBre 
Bal. 


a ——— CJ 
2.0 2.5 3.0 4.0 
Salzkonz. (millimol;!.) —+ 


Abb. 42. 











Von den ausgefiihrten Versuchen wurden fiir meine Hg-Sole die Ko- 


agulationswerte y fiir vollstandige Koagulation in einem Tag auf Tabelle 16 
zusammengestellt. 











\ 
t 
| 
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Tabelle 16. Koagulationswerte y der Hg-Sole in Millimol im Liter. 





























Sol-Nr. Hg-2 | Hg-3 Hg-4 

BB gan 0.01 mol Na,S | 0.001 mol Na.S 0.0001 mol Nal 
NaCl 50.0 | 75.0 35.0 
CaCl, 2.0 | 1.5 10 
AlCl, 2.0 | 0.08 ae 
BaCl, 5.0 | . 15 1.25 
‘Be, | c© | 29 2.00 

a i ee 2.5 comer * 


Obwohl, wie schon erwahnt, die Hg-Sole auf ihre Herstellungsweise, bzw. 
auf ihre Eigenschaften hin, schon sehr oft untersucht worden sind, fehlen 
uns nur noch die Koagulationsversuche. A. Gutbier? teilte nur mit, dass er 
seine Hg-Sole mit etwa 0.1 N Elektrolytlésungen zum Koagulieren bringen 
konnte. 

Bei meinen Versuchsergebnissen merkt man zuerst, dass die Empfind- 
lichkeit der Sole durchschnittlich 


Hg-2 < Hg-3 < Hg-4 
Stabilisator: 0.01mol Na2S 0.001 mol NasS 0.0001 mol Nal 


ist, was man durch die in ihnen schon vorher als Stabilisator vorhandenen 
Salzkonzentrationen leicht erwarten kann. Die Abhingigkeit zwischen 
Kathion-Wertigkeit und Koagulationswerten ist von H. Schulze“, W.C.D. 
Whetham™, T.B. Robertson und anderen experimentell sowie theoretisch 
eingeleitet und bestatigt worden und zwar folgendermassen ausgedriickt : 


Be oa SF 
Ga &° 


wobei C,: Koagulationswert n-wertiger Elektrolyte 
X: ein Konstant 


(63) Z. anorg. allgem. Chem., 155 (1926), 101. 
(64) J. prakt. Chem., 25 (1882), 431; S. Linder u. H. Picton, J. Chem. Soc., 67 
(1895), 63. 
(65) Phil. Mag., (5), 48 (1899), 474; W.B, Hardy, Am. J. Phys. Chem., 4 (1990), 235 ; 
Wo. Ostwald, Kolloid-Z., 26 (1920), 28; 73 (1985), 30. 
(66) ,,Physikal. Chemie d. Proteine ‘‘, S. 94, Dresden (1912). 
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darstellt. Setzt man den Koagulationswert von Hg-3 und Hg-4 aus Tabelle 
16, so erhalt man folgende Zahlen : 


1/Cwaci ° 1/Ceacr,? 1/Caic, = 0.0133 : 0.666 : 12.5 fiir Hg-3 
1/Cwaci ° 1/Ceac,: 1/Caicy = 0.0144 : 0.500: 11.0 fiir Hg-4 ° 


Also, die Zahlenwerte fiir zwei, ganz verschieden stabilisierte, Sole muss man 
als sehr befriedigende tbereinstimmung wahrnehmen, obwohl sich die Werte 
mit der obenerwdhnten Formel (1 : X: X2) nicht vollkommen decken. Hierzu 
michte ich nur bemerken, dass diese Tatsache nicht nur das genannte Gesetz 
unterstiitzt, da diese Regel bis jetzt nur bei speziellen Solen giiltig bestatigt 
wurde, sondern, dass diese Sole die typischen schwach solvatisierten hydro- 
phoben Suspensoide sind, und die Koagulation nur durch Neutralisation™ der 
Ladung erreicht wurde. Das Sol, Hg-2, dagegen zeigt eine ganz deutliche 
Anomalie in seinen Koagulationswerten auch auf der Koagulationskurve. Es 
koaguliert durchschnittlich bei viel grésseren Salzkonzentrationen im Ver- 
gleich mit den Solen Hg-3 bzw. Hg-4. In diesem Fall muss man zuerst 
bedenken, dass Hg-2 einen ziemlich konzentrierten Stabilisator enthalt. 
Daraus diirfte man vielleicht vermuten, dass es schon hydrophile Eigenschaften 
an sich aufweisst gegen das typische hydrophobe Hg-3 bzw. Hg-4; dhnliche 
Zusammenhinge bestehen zwischen dem v. Weimarn’schen hydrophoben 
Schwefelsol und dem hydrophilen Odén’schen Sol. 


Uber die Feinstruktur einzelner Teilchen, worauf H. Freundlich beim 
Odén’schen Sol hingewiesen hatte, kann ich bei Hg-2 noch nichts sagen; aber 
wie ich schon im Kapitel ,,Stabilitaét der Sole‘‘ berichtet habe, ist es durch 
seine Farbianderung bei Sedimentation ziemlich sicher, dass das Sol ausser 
metallischem Quecksilber auch Quecksilber-Schwefel-Verbindungen enthilt, 
dessen genaue Zusammensetzungen auch noch unbekannt sind. Nach Wins- 
singer™ und H. Freundlich™ ist das schwarze mit H2S gefallene Quecksilber- 
sulfid durch Schiitteln mit H2S-haltigem’ Wasser leicht zu einer kolloiden 
Lésung peptisierbar. So erhaltenes Sol ist schwarz-braun, élig in konzentri- 
ertem Zustand und grau-braun mit griinlicher Opaleszenz in verdiinntem 
Zustand. Die Farbténe sind denjenigen von meinem mit Natriumsulfid 
stabilisierten Hg-2-Sol sehr dhnlich. Freundlich hat bei diesem Sol folgende 
Koagulationswerte gefunden. (Tabelle 17). 

(67) ,, Kapillarchemie “‘, II. 367. 
(68) H. Freundlich u. P. Scholz, Kolloid-Beihefte, 16 (1922), 234. 
(69) Winssinger, Bull. acad. roy. méd. Belg., (3), 15 (1888), 390. 

(70) H. Freundlich, Z. physik. Chem., 85 (1913), 6483; The Svedberg, ,, Herstellung 

kolloider Lésungen anorganischer Stoffe ‘‘, S. 40, Dresden (1922). 








aw 
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Tabelle 17. Koagulationswerte (millimol/l.) von HgS-Sol nach 
Freundlich. 





"Srl. 








0.88 | %/-A1(SO), | 0.044 | 
BaBr, | 0.68 YC, | 0.073 | 
HgCl, 0.11 | Ce(NO), | 0.086 | 
Koagulationswerte von Hg-2 (Na,S stabilisiertes Hg-Sol). 

CaCl, 2.0 

| 

| BaCl, 5.0 

NaCl 50.0 | AICI, | 2.0 
BaBr, 5.0 I 
Bal, 6.0 


Zum Vergleich sind die Koagulationswerte meines Hg-2-Sols angegeben, 
die eine starke Abweichung aufweisen. Diese Abweichung scheint mir die 
Tatsache zu bestatigen, dass die Teilchen von meinem Hg-2 nur oberflichlich 
mit HgS bedeckt und damit stabilisiert worden sind und innerlich Kerne aus 
metallischem Quecksilber entstanden sind, obwohl die Farberscheinung sehr 
ahnlich mit reinem HgS-Sol ist. Hier darf man nicht vergessen, dass mein 
Hg-2-Sol einen griindlichen Unterschied in seiner Stabilitat aufweisst, und 
zwar halt sich mein Hg-2-Sol iiber 1 Jahr sehr bestdndig, dagegen weist HgS- 
Sol nur eine Lebensdauer von 10-15 Tagen auf’. Um den Unterschied dieser 
ahnlichen Sole klar zu machen, habe ich noch einen Versuch angestellt, und 
zwar wollte ich analytisch nachweisen, dass die disperse Phase meines Hg-2- 
Sols doch hauptsdchlich aus Hg entstanden ist. Zu diesem Zwecke versuchte 
ich, nachdem ich mein Hg-2 in dem H,SO,-Exikator zur Trockene gebracht 
hatte, an der zuriickgebliebenen Masse durch chemische Analyse den Gehalt 
an freiem Quecksilber zu bestimmen, was mir aber nicht méglich war, da die 
Quantitat der Masse nicht ausreichte. 

Aber auf folgende Weise konnte ich mich von dem deutlichen Unterschied 
zwischen meinem Na,S-stabilisierten Hg-Sol (Hg-2) und dem reinen HgS-Sol 
iiberzeugen. 


(71) Z. physik. Chem., 85 (1913), 646. 
(72) Nach meinem eigenen Versuch u. auch nach Freundlich, 7. physik. Chem., 85 
(1913), 646. 
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Nach M. C. Méhu lést sich HgS weder in NaOH noch in NaS, jedoch in 
einem Gemisch von beidem. Wenn dies wirklich der Fall ist, so miissen sich 
die HgS-Teilchen in alkalischer Na2S-Lésung sofort auflésen, wahrend die 
Teilchen des Hg-2, die entweder aus reinen Hg-Tripfchen oder, von HgS 
umhiillten, Hg-Trépfchen bestanden, sich gar nicht oder nur teilweise auflésen. 
Ich hatte von frisch hergestelltem HgS-Sol durch Verdiinnen ein blaulich-weiss 
opaleszierendes Sol, welches man dem Aussehen nach von meinem Hg-2 kaum 
unterscheiden konnte, vorbereitet. Es wurde nun die Zeitdauer des Auflisens 
beider Sole, HgS-Sol und Hg-2, durch Verschwinden des Tyndall-Kegels 
erkennbar, gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 18 angegeben. 






























































Tabelle 18. 
Hg-2 HgS | Hg-2 HgS | Hg-2 | 
c.c. Sol 2.5 2.5 2.5 2.5 | 4.0 
c.c. 0.1N KOH 1.25 1.25 5.0 5.0 —_ 
c.c. 0.1N NaS 1.25 1,25 5.0 5.0 _ 
cc. 1.0N KOH ok aa 1. ae 
c.c. 1.0N Na,S eS Ee ae eee 
Tyndall Kegel fons ee Pad eng 
schwach nach 14 vy 5. 2 Vv 
Fast kein Tyn- 27 15/ Py 3 3-+4/ 








dall Kegel nach 


Daraus ersieht man, dass mein Hg-2-Sol viel langere Zeit braucht als 
HgS-Sol, um molekular zu lésen, ein Nachweis, dass beide Sole doch von- 
einander verschieden sind, trotz sehr dahnlichem Aussehen. Die Tatsache, 
dass das Hg-2, obwohl man vermutete, dass darin vorhandene Teilchen aus 
Hg-Triépfchen bestehen, sich im Gemisch KOH und NaS list, méchte ich 
folgendermassen erklaren. Es ist wohlbekannt, dass Natriumsulfid™ (ge- 
wohnlich nicht in Form von NaS, sondern Na2S-9H20) sehr hygroskopisch ist 
und durch Hydrolyse Alkali ausscheidet bei Aufnehmen der Luftfeuchtigkeit. 
Vom Hg-2-Sol, in welchem die kolloiddispersen Hg-Trépfchen mit 0.01 mol 
Na2S-Lisung in Beriihrung sind, kénnte man erwarten, dass sich diese Hg- 


(73) Gmelin-Krauts, V (II), S. 583. 
(74) P. Pascal, ,, Traite de chimie minerale‘‘, VI, S. 488, Paris (1934). 
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Trépfchen nach monatelangem Stehen, schon zu einer, im KOH-NazS-Gemisch 
léslichen, Form verandert hatten, obwohl sich der Lésevorgang viel langsamer 
vollzog als bei reinem HgS. 

Nach H. Freundlich ist HgS-Sol dafiir bekannt, dass es eine unregel- 
missige Reihe bei der Koagulation mit AgNO; zeigt. Es ist auch sehr wohl 
méglich, dass mein Hg-Sol, das vielleicht mit HgS umhiillt stabilisiert ist, in 
etwaigem Zusammenhang mit der Erscheinung der unregelmissigen Reihe 
steht, woriiber man weitere Untersuchungen abwarten muss. Jedenfalls 
werden uns diese beiden Sole ein sehr interessanter Gegenstand fiir die 
kolloidchemische Untersuchung bleiben. 

Was den Einfluss von Anionen betrifft, den ich mit BaCl., BaBr2 und Bal: 
untersucht habe, so verhalten sich alle drei Sole normal, worauf J. Doolan™® 
schon hingewiesen hat, nimlich der Koagulationswert y nimmt mit dem 
Atomgewicht der Anionen ab, d.h. 


Y Chlorid <. 'Y Bromid <. 'Y Jodid « 


Aber dieser Einfluss ist in meinem Fall sehr klein. Er ist erst nur in den 
Kurven zeitlicher Absetzung bemerkbar und bei den Koagulationswerten 
selbst kaum zu erkennen, wie man auf den Abb. 42, 43 und 44 sieht. Dieses 
Resultat kénnte auch dadurch verursacht werden, dass ich zufalligerweise als 
Koagulator Bariumsalze angewendet habe. Wie Tabellen 13, 14 und 15 zeigen, 
entsteht bei den Koagulationsversuchen mit BaCle, BaBre und Bale beim Fall 
Hg-2 und Hg-3 (d.h. Na2S-stabilisierte Sole) sofort nach dem Salzzusatz der 
goldgelbe bis weisse Niederschlag, was dagegen bei Nal-stabilisiertem Hg-4 
nicht der Fall ist. Wenn man sich erinnert, dass NazS durch Hydrolyse NaOH 
ausscheidet, dann ist es sehr wahrscheinlich, dass dieses NaOH im Zusammen- 
sein mit léslichen Bariumsalzen (BaCle, BaBrz, Balz) durch Doppelreaktion 
unlésliche Bariumsalze (z.B. BaOQz, BaCOs; aus Ba(OH)z) niederschlagt™, die 
natiirlich in kleinem oder grossem Masse iiber die Koagulation Einfliisse 
ausiiben kénnten. Noch eine interessante Anomalie stellt das mit Nal- 
stabilisierte Hg-4 bei der Bale-Koagulation dar, wie auf Abb. 44, und zwar 
sind seine Griinde auf das Vorhandensein gemeinsamer Jod-lonen zuriick- 
zufiihren. Die Wirkung gemeinsamer Ionen ist schon von v. Weimarn®?° 


(75) Z. physik. Chem., 85 (1913), 647; ,, Kapillarchemie ‘‘, Bd. II, 187. 

(76) J. Phys. Chem., 20 (1925), 178. 

(77) Beim Hinzufiigen von BaCl., BaBr, und Bal, zu reiner wassriger Na.S-Léisung, 
konnte ich tatsachlich das Ausscheiden weissen Niederschlags nachweisen. 
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theoretisch als auch experimentell oft erértert worden. Ausserdem habe ich 
schon bestitigt, dass die Lebensdauer-Stabilisatorkonzentrations-Kurve von 
Hg-4), welches mit Nal als Stabilisator hergestellt ist, ein viel kleineres 
Maximumgebiet der Stabilitét aufweist, als das mit Na2S stabilisierte Hg-2 
bzw. Hg-3°%. Daraus kénnte man ersehen, dass das Hg-4 fiir NaI besonders 
empfindlich ist, da es mit sehr kleinem Uhberschuss an Jod-Ionen schon in 
unstabiles Gebiet iibergehen wiirde. 

Im Allgemieinen michte ich bei der Koagulation von Hg-Solen darauf 
hinweisen, dass sie eine typisch hydrophobe Natur besitzen, wenn die zu- 
gefiigte Stabilisator-Konzentration nicht zu gross ist, und in diesem Fall 
(Hg-3 u. Hg-4) die Teilchen durch adsorbierte Ionenkomplexe stabilisiert 
werden, welcher Meinung auch Wo. Pauli ist®. Wenn dagegen die Stabili- 
sator-Konzentration ziemlich gross ist, scheinen die Teilchen schon vollkommen 
_ mit irgendwelchen Verbindungen umhiillt und weisen eine recht komplizierte 
hydrophile Natur auf, wie es bei Hg-2 der Fall ist. 


(b) Elektrolytkoagulation von Selen-Sol. Das Selen-Sol ist schon oft 
Gegenstand®” eingehender Untersuchung der von Smolukowski entwickelten 
Theorie der Koagulation gewesen, da es, unabhingig von der Darstellungs- 
weise, ein typisch hydrophobes Suspensoid ist. Ich habe die Koagulations- 
versuche vorgenommen, um den Einfluss verschiedener Salze zu beobachten, 
wie J. Doolan ausgefiihrt hat. Da das Selen kein so grosses spezifisches Ge- 
wicht wie Quecksilber hat, geschieht es sehr oft, dass die koagulierten Teilchen 
oder Flocken bei kritischen Salzkonzentrationen in kurzer Zeit nicht ganz klar 
absetzen, sondern dass die Sole oft sehr lange Spuren von Triibung haben, die 
vielleicht durch Wiedermischen der Fliissigkeit, wegen der Warmekonvektion, 
verursacht wurden. Die Unterscheidung zwischen koagulierten und nicht- 
koagulierten Solen ist aber sehr einfach, wenn man ihre Tyndall-Kegel beo- 
bachtet, und zwar sieht man bei ihnen, dass die koagulierten feine, ausgeflockte 
Teilchen haben, wohingegen die nicht-koagulierten ganz homogene, orange- 
gelbe Tyndall-Kegel aufweisen. Die Versuchsergebnisse sind in Tabellen 19 
u. 20 und Abb. 43 u. 44 dargestellt. 





(78) Siehe Abb. 16. 

(79) Siehe Abb. 12. 

(80) Loe. cit., ,, Elektrochemie der Kolloide “‘. 

(81) H.Kruyt u. E. Arkel, Kolloid-Z., 32 (1923), 29; Rec. trav. chim., 39 (1920), 656 ; 
40 (1921), 169; E. Arkel, Diss. Utrecht, 1920; J. Doolan, J. Phys. Chem., 29 (1925), 178; 
K. Juna, dieses Bulletin, 6 (1931), 24. 





Uber die Kolloidsynthese durch Dampfexplcsionen 


Tabelle 19. Koagulation von Se-Sol. 


C: Salzkonzentration in Millimol im Liter. 


| 
NaCl C CaCl. AICI, 


22 Tage | 3.0 3 Monate | F | Mebr als 7 Monate 


4.0 15 T | 0.0 15 Tage 
12 Tage : - on 





5.0 46 Tage y 5 Tage 





13 Tage 


7.0 21 Tage E 1 Tag 











9 Tage 


8 Tage 


4 Tage 





11 Tage 8.0 10 Tage . =a 











Tabelle 20. Koagulation von Se-Sol. 


C: Salzkonzentration in Millimol im Liter. 





BaCl. BaBr, 


7 Monate 44 Tage 





4 Monate 23 Tage 


11 Tage 15 Tage 


6 Tage 9 Tage 


5 Tage _- 





4 Tage 5 Tage 








2 Tage 3 Tage 
2 Tage 2 Tage 


2 Tage 2 Tage 

















2 Tage 2 Tage 
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Salzkonz. (millimol/l.) —> 


Abb. 44. 


Die Versuchsergebnisse iiber die Koagulationswerte y fiir Se-Sol sind in 
Tabelle 21 zusammengestellt. 


Tabelle 21. Koagulationswerte des Se-Sols in Millimol im Liter. 














Salz NaCl CaCl, AICls BaCl, BaBr, | Bal, | 
Sata 875 25.0 0.0275 17.5 | 22.6 22.5 
— —= — _ — — — — ~ - — = —_ } = — 
NaCl CaCl, Al«SO,), BaCl | KCl | KBr KI 
J. Doolan(®) ————— caas Cai Hi 
40 0.3 0.04 03 | 3 | 35 60 





Im Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren merkt man hier eine 
enorme Abweichung. Als Grund dafiir muss man zuerst an die Verschieden- 





(82) J. Phys. Chem., 29 (1925), 183. 
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heit in der Herstellungsmethodik denken, da mein Sol durch rein mechanische 
Dispergation hergestellt ist, dagegen die anderen durch chemische Reduktion 
zubereitet sind. In Anbetracht dieser Verschiedenheit miisste mein Sol 
eigentlich viel empfindlicher gegen Elektrolyte sein, da praktisch keine 
stabilisierenden Beimengungen vorhanden sind. Aber in Wirklichkeit ist das 
Gegenteil der Fall, und zwar sind bei meinem Sol die Koagulationswerte etwa 
50-100 mal grésser als bei den anderen. Ich méchte deshalb die grossen 
Abweichungen in diesem Fall hauptsachlich auf die Verschiedenheit der Sol- 
Konzentrationen und des Alters zuriickfiihren. Wie bekannt, kann man zu 
dem, die Koagulation bestimmenden Faktor, ausser den Eigenschaften der 
Kolloidteilchen selbst, noch die Sol-Konzentration und das Alter der Sole 
zahlen. Der Zusammenhang zwischen Koagulation und Sol-Konzentration 
wurde schon oft untersucht, aber von den Autoren, wie z.B. Freundlich, 
Kruyt™, Burton und Bishop® sowie S. Gosch und N. Dhar“, sind immer 
noch voneinander verschiedene Resultate erhalten worden und verschiedene 
Erklarungen gegeben. Daraus muss man schliessen, dass diese Abhangigkeit 
sich nicht auf eine einheitliche, einfache Regel bringen lasst und nach der 
Natur des Sols und der Kolloidteilchen in jedem einzelnen Fall besondere 
Erklarungen gefunden werden miissen. 

Meinen Fall méchte ich einfach so erklaren, dass die Teilchen vielleicht in 
Form von Folien suspendieren, wie die ultramikroskopische Untersuchung 
annehmen lasst, und ausserdem ist die Konzentration so klein im Vergleich 
mit anderen, chemisch hergestellten Solen, dass sich die kritische Koagula- 
tions-Konzentration erst bei viel grésseren Werten sicher feststellen lasst. 
Dazu darf man auch nicht den Einfluss der Warme-Konvektion ausser acht 
lassen, die immer Schwierigkeiten beim Beobachten kritischer Koagulations- 
konzentrationen bringt. Die Koagulationsabhingigkeit von dem Alter der 
Sole wurde von S. Gosch und N. Dhar” untersucht. Es ist ganz klar, dass 
etwaige Abhingigkeit zwischen ihnen vorhanden ist. Und es ist selbst- 
verstandlich nicht méglich, alle Falle einheitlich zu behandeln, denn so scheint 
es sich z.B. bei AseSs-Sol im Alter nur um die Grenzflachenbedingungen zu 
handeln, wohingegen bei den Solen der Metallhydroxyde, wie z.B. Eisen- 
hydroxydsol, die Kolloidteilchen selbst den Einfluss des Alters zu erleiden 
scheinen™, Von der Tatsache aus, dass mein Se-Sol, obwohl es keine Zusatz- 





(83) H. Freundlich, Z. physik. Chem., 44 (1903), 129. 

(84) H. Kruyt u. VY. Spek, Kolloid-Z., 25 (1919), 11. 

(85) Burton u. Bishop, J. Phys. Chem., 24 (1920), 701; 25 (1921), 517. 

(86) S.Gosch u. N. Dhar, Kolloid-Z., 36 (1925), 137 (Zusammenfassung). 

(87) Kolloid-Z., 36 (1925), 134; J. Phys. Chem., 30 (1926), 1564. 

(88) H. Weiser u. W. Milligan, J. Phys. Chem., 39 (1935), 26; J. Béhm, Z. anorg. 
allgem. Chem., 149 (1925), 210; Kolloid-Z., 42 (1927), 276. 
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Substanz enthdlt, vom Altern kaum beeinflusst wird, was seine Bestandigkeit 
in Farbténen und der sehr geringe Bodensatz usw. beweisen, michte ich die 
Koagulationsanomalie wohl hauptsdchlich auf die Konzentration und die 
Struktur der Se-Teilchen selbst zuriickfiihren. Zusammenfassend miéchte ich 
bei Se-Sol darauf hinweisen, dass dasselbe, obwohl es hydrophob ist, nicht nur 
von sich selbst aus ohne besonderen Stabilisator bestandig ist, sondern dass es 
auch gegen Elektrolyte sehr unempfindlich ist. Hierbei darf man nicht ver- 
gessen, dass mein Se-Sol durch Schiitteln bestaéndig und auch konzentrierter 
geworden ist, was sonst umgekehrt d.h. koagulierend wirkt™. Daraus kann 
man vermuten, dass das Selen mit Selenwasserstoff, der bei der Explosion 
entstanden ist, und mit in Wasser gelést vorhandenen Gasen, wie z.B. Sauer- 
stoff, etwaige stabilisierend wirkende, chemische Verbindungen ergeben hatte. 

Die Untersuchung der Feinstruktur der Kolloidteilchen dieses Sols wird 
uns eine interessante Aufgabe bleiben. 


(c) Elektrolytkoagulation von Schwefel-Sol. Obwohl die S-Sole, durch 
unsere Methode hergestellt, ziemlich unbesténdig waren, und zwar nur eine 
Lebensdauer von 8-15 Tagen hatten, wurden die Koagulationsversuche mit 
frisch hergestellten Solen, durch 5 mal wiederholte Explosionen, ausgefiihrt. 
Fiir die vollstandige Koagulation, die 1/2 bis 1 Tag dauerte, wurden die 
folgenden Koagulationswerte erhalten. 


Tabelle 22. 





NaCl | CaCl, AICI; : BaCl, ia BaBr, | Bal, 
Sata | «17.5 | 2.25 | 0.045 | 2 2.30 | 2.30 
L L 








3.6-2.6 | _ _ 


Freundlich 0 | 38 on | 











Zum Vergleich wurden die Koagulationswerte, die von H. Freundlich an 
v. Weimarn’schem S-Sol festgestellt sind, angegeben. Er weist darauf hin, 
dass die Differenz der Koagulationswerte von der Schwefel-Konzentration als 
auch von der Alkoholmenge nicht viel ausmacht. Die Koagulationswerte 
meines Sols fiir alle Elektrolyte verschiedener Wertigkeiten sind etwa zweimal 
kleiner als die der v. Weimarn’schen. Daraus kénnte man vermuten, dass 
dieses Sol viel mehr hydrophobe Eigenschaften aufweist als das v. Weimarn’- 
sche. Ob fiir deren Ursache entweder der Umstand, dass Schwefel in viel 








(89) ,, Kapillarchemie‘‘, Bd. II, S. 154. 
(90) Kolloid-Beihefte, 16 (1925), 238. 
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reinerem Zustand im Wasser dispergiert worden ist, oder dass Schwefel, von 
starkem Erhitzen unter Druck und plétzlichem Abkiihlen, in anderer Modifi- 
kation als der von v. Weimarn’schen sich befindet, verantwortlich ist, kann 
man nicht sicher sagen. Das Eintreten griinlich-gelber Farbténe in den ersten 
5-10 Minuten nach der Explosion diirfte diese Vermutung unterstiitzen. 


Schlusswort. 


Bei den umstehend ausgefiihrten, kolloidsynthetischen Untersuchungen 
durch die neue Methode der Kolloidsynthese mittels Dampfexplosion, habe 
ich mich mit den am leichtesten dispergierbaren Substanzen, wie Quecksilber, 
Schwefel und Selen beschaftigt, insbesondere mit der Anwendbarkeit, den 
Ausfiihrungseinrichtungen und Eigenschaften so hergestellter, disperser 
Systeme. Durch eine nur kleine Verbesserung an den Einrichtungen, die 
immer noch keine besonderen Geriate, als nur gewéhnliche Laboratoriumsmittel 
verlangen, konnte ich die Anwendbarkeit dieser Methode bei Quecksilber vom 
Siedepunkt 357° C. bis auf das Selen mit einem Siedepunkt von 688° C. erhéh- 
en, dessen Kolloiddispergation ich mit einer provisorischen Einrichtung noch 
nicht erfolgreich ausfiihren konnte. Diese Tatsache zeigt uns das zukiinftige 
Entwicklungsbereich dieser Methode, durch die man nur durch die Erhéhung 
des Dampfdrucks die Kolloiddispergation verschiedener Substanzen erreichen 
kann. Dass der wichtigste Punkt dieser Methode, deren Theorie schon friiher 
bekannt war, auf der Verwirklichung derselben in der Praxis beruht, habe ich 
schon erwahnt. Ausserdem ist es auch durch meinen Versuch bestatigt, dass 
noch ein anderer wichtiger Punkt, besonders aus praktischen Griinden, die 
Reinheit der, durch diese Methode hergestellten Sole ist. Von den nicht immer 
reproduzierbaren Resultaten dieser Methode, die ich anfangs bei den vorlau- 
figen Versuchen noch nicht erklaren konnte, war ich bei weiteren Versuchen 
imstande festzustellen, dass sie durch zufallige Verunreinigungen verursacht 
wurden. Ausserdem erhielt man dabei noch die Bestatigung, dass keine 
dispersen Systeme ohne Stabilisator stabil bleiben kénnen, ganz gleichgiiltig, 
ob er besonders hinzugefiigt oder wahrend der Dispergation entstanden ist. 
Da es bei der bisherigen Dispergationsmethcdik, unabhangig davon, ob die 
chemisch, elektrisch oder mechanisch ist, fast unmdglich ist, die Verunreinig- 
ungen ganz und gar auszuschalten, weiss man noch nichts Genaueres iiber die 
Stabilisatorwirkung und ihren Mechanismus. Meine neue Dampfexplosions- 
methode weist in diesem Punkt einen grossen Vorteil auf, unter der Voraus- 
setzung, dass die dispergierende Substanz die Hitze und den Druck einiger 
Atmosphdaren ertragen kann, wie Quecksilber usw. Dann ist beim Moment 
der Explosion, obwohl der hocherhitzte Dampf mit dem Dispersionsmittel in 





624 N. Sata. [Vol. 11, No. 9, 


Kontakt kam, eine Zersetzung oder das Entstehen neuer Verbindungen durch 
diesen Kontakt kaum méglich, weil die Menge kalten Dispersionsmittels 
unendlich grisser ist, als der hocherhitzte Dampf, und die Dampfkondensation 
sich fast momentan vollzieht, sodass wahrenddessen eine chemische Verbin- 
dung der Hitze wegen nicht méglich ist ; natiirlich ist es eine andere Frage, 
ob hier eine Oberflachenreaktion zwischen kondensiertem Dampf und Dis- 
persionsmittel stattfindet. Hierbei konnte man annehmen, dass eine ideale 
Dispergation einer reinen dispergierenden Substanz in reinem Dispersionsmit- 
tel geschehen ist. Also konnte man durch diese Methode hoffen, den Mecha- 
nismus des Stabilisierens zu studieren. Einige Versuche, die ich mit Queck- 
silber disperser Systeme und mit Natriumsulfid bzw. Natriumjodid als Sta- 
bilisator ausgefiihrt habe, diirften eine Richtung dieses Studiums zeigen. 

Was die Eigenschaften der, durch diese Methode hergestellten, Sole be- 
trifft, so méchte ich zuerst darauf hinweisen, dass es typisch hydrophob sind. 
Die Sole, die eine verhaltnismassig kleine Menge von Stabilisatoren enthalten, 
wie Hg-3 oder Hg-4, stellen besonders diese Tatsache dar, im Hinblick auf die 
Giiltigkeit der Theorie von Whetham. Das bringt uns die Vermutung nahe, 
dass diese Sole durch die Adsorption von Komplex-Ionen stabilisiert worden 
sind, die bei der Explosion durch Oberflichenreaktion zwischen dispergierender 
Substanz und vorhandenem Stabilisator entstanden sind. 

Hg-2, welches mit konzentrierterem Stabilisator hergestellt ist, weist 
besondere Eigenschaften auf. Néamlich erstens, zeigt es eine viel merklichere 
hydrophile Natur als die anderen Sole; zweitens dhnelt es stark dem Sol, das 

useiner, als reiner Stabilisator zu betrachtenden, Substanz entstanden ist, in 
diesem Fall ist es nimlich mein mit NaS stabilisiertes Hg-2 (wirklich stabili- 
sierende Substanz ist natiirlich HgS) und reines HgS-Sol nach Wissinger, wie 
ich im anderen Kapitel schon erwéhnt habe. Daraus schliesst man, dass dieses 
Hg-2-Sol schon vollkommen mit HgS an der Oberflaiche umhiillt ist. Hier hat 
man es mit drei interessanten Sorten von Solen zu tun, namlich 


(1) Hg-3 : Hg-Sol mit adsorbierten Hg-Sulfiden stabilisiert, 
(2) Hg-2 : Hg-Sol mit Hg-Sulfiden umhiillt stabilisiert, 
(3) HgS-Sol: Nach Wissinger aus reinem HgS entstanden. 


Die vergleichende Untersuchung dieser drei Arten von Solen gibt uns 
einen interessanten Versuchsgegenstand, um den Stabilisator-Mechanismus 
aufzuklaren, dessen Weg man nur durch meine neue Dampfexplosionsmethode 
finden kann. 

Unser Selen-Sol weist auch merkwiirdige Eigenschaften auf, nadmlich 
erstens lisst es sich nicht besonders gut stabilisieren durch Zusatz gewohnli- 
cher, hydrophiler Schutzkolloide, wie z.B. Gelatine, ,,Gum-Acacia Merck‘‘ 
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usw., wie die anderen Sole®, und zweitens ist es sehr bestdindig gegen 
Elektrolyte, obwohl kein besonderer Stabilisator zugesetzt wurde, sondern nur 
durch Schiitteln stabilisiert wurde. Da wir durch diese Methode wegen der 
unvollkommenen Einrichtungen noch nicht genug konzentriertes Sol erhalten 
konnten, habe ich diese Anomalie einfach mit der, durch Warmekonvektion 
verursachten Unklarheit des Koagulationsendpunktes, erklart. Und es ist 
auch sehr leicht méglich, wenn man bedenkt, dass das Selen ein spezifisches 
Gewicht von 4.5 besitzt, im Vergleich mit dem 13.59 von Quecksilber. Aber 
ich méchte noch darauf aufmerksam machen, dass das Selen-Sol in nicht so 
grossen sichtbaren Flocken wie die Hg-Sole, sondern in sehr feinen, mikro- 
skopischen Flocken abgesetzt war. Es ist wohlbekannt, dass die Koagulation 
im Allgemeinen in zwei Stufen vor sich geht, némlich durch langsame und 
durch rasche Koagulation®, von denen erstere als ein viel komplizierterer 
Vorgang zu bezeichnen ist, als die letztere. Da die langsame Koagulation mit 
der elektrischen Entladung der Kolloid-Teilchen und dem darauffolgenden 
wirksamen Zusammenstoss zu tun hat, woraus Teilchen bestimmter Grésse 
erwachsen, die von der Erdbeschleunigung abgesetzt werden, muss man die 
Koagulationsanomalie unserer Se-Sole auch als eine Art verwickelter Koagula- 
tion betrachten. So michte ich konstatieren, dass dieses Se-Sol ein sehr 
grosses Gebiet der langsamen Koagulation aufweist, woriiber man, zwecks 
naherer Erklérung, noch weitere Forschungen anstellen muss. 


Zusammenfassung. 


(1) Eine neue Methode der Kolloidsynthese, namlich die Dampfexplosions- 
methode, die die Kolloiddispergation durch die Explosion der Dampfe disper- 
gierender Substanzen im Innern der Dispersionsmittel gestattet, ist ausfihrlich 
untersucht worden. 

(2) Die kolloiddispersen Systeme von Quecksilber, Schwefel und Selen 
wurden auf diese Art und Weise hergestellt. 

(3) Die Bedingungen, um stabile, konzentrierte, disperse Systeme zu 
erhalten, wurden auf folgende Gesichtspunkte hin untersucht : 


(a) Apparate und Einrichtungen, 
(b) zur Explosion nétige Menge der dispergierenden Substanzen, 

(c) Abhangigkeit der Sol-Konzentrationen von der Zahl der Explosionen, 
(d) Vorhandensein des Stabilisators und andere Verunreinigungen, 

(e) Einfluss von Licht auf die Stabilitat. 


(91) A. Gutbier, Kolloid-Z., 31 (1922), 33; 32 (1923), 255; 33 (1924), 35, 334. 
(92) R. Zsigmondy, Nachr. kgl. Ges. Wiss. Géttingen, 1, a (1917); ,, Kapillarchemie “ 
Bd. II, S. 140. 
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(4) Bei Quecksilber wurde es bestatigt, dass es ohne Stabilisator unmég- 
lich ist, ein stabiles, disperses System zu erhalten. 

(5) Natriumsulfid und Natriumjodid wurden als stabilisierend wirkend 
gefunden; deren Wirksamkeit weist ein Maximum zwischen bestimmten 
Konzentrationsgebieten auf, wie es die Theorie von v. Weimarn verlangt ; 
dagegen war die Wirkung von Natriumsulfit nicht nur stabilisierend, sondern 
auch koagulierend. 

(6) Es wurde ferner bestitigt, dass es unméglich ist, Schwefel in rein 
hydrophobem Zustand in stabilem, kolloiddispersem System zu dispergieren, 
wie durch andere Methoden auch gezeigt wurde. 

(7) Bei Selen wurde gefunden, dass man durch einfaches Maschine- 
Schiitteln ein stabiles, disperses System erhalten kann. 

(8) Die kolloidchemischen Eigenschaften der erhaltenen dispersen Sy- 
steme wurden untersucht, und zwar wurden: 


(a) Mikro- und ultramikroskopische Untersuchungen angestellt, 

(b) die Viskositaét und die Oberflachenspannung studiert, 

(ec) die elektrophoretische Untersuchungen und Koagulationsversuche 
ausgefiihrt. 


(9) Durch vorher genannte Untersuchungen wurde bestatigt, dass diese 
dispersen Systeme durchschnittlich typisch hydrophob sind. 

(10) Nur mit 0.01 mol Na2S stabilisiertes Hg-Sol weist mehr hydrophile 
Eigenschaften auf. Und durch seine grossen Koagulationswerte und durch 
die Ahnlichkeit von diesem Sol mit HgS-Sol in seiner Farberscheinung wurde 
festgestellt, dass das Sol vielleicht mit HgS umhiillte Teilchen enthailt. 

(11) Das Selen-Sol weist auch eine Anomalie in seiner Unempfindlichkeit 
gegen Elektrolyte auf, obwohl es keinen besonderen Stabilisator enthalt und 
es wurde vermutet, dass deren Ursache mit der Sol-Konzentration und dem 
Alter der Sole im Zusammenhang steht. 

(12) Zum Schluss wurde darauf aufmerksam gemacht, dass diese Me- 
thode, die die reine Dispergation in reinem Dispersionsmittel gestattet, zur 
Untersuchung des Mechanismus des Stabilisierens eine neue Richtung zeigt. 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Dr. P. P. von Weimarn (geb. 1879, 
gest. 1935) in Verehrung und Dankbarkeit gedenken, da er in seinen letzten 
fiinf Lebensjahren mir nicht nur bei vorliegender Arbeit, sondern auch bei 
allen meinen kolloidwissenschaftlichen Studien, in liebenswiirdiger Weise mit 
Rat und Tat zur Seite stand. Ich werde dem grossen Forscher stets treue 
ehrende Erinnerung bewahren und kann nicht umhin, meinem Bedauern 
Ausdruck zu verleihen, dass es mir nicht vergénnt war, ihm dieses Werk 
persoénlich vorlegen zu kénnen. 
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It is well known that chloroform decomposes when heated with alkaline 
solution in air. It was found now that in vacuum the isotopic interchange 
reaction between chloroform and heavy alkaline solution proceeds quicker than 
the decomposition. 

Twenty c.c. of usually purified chloroform was sealed air-free in a reaction 
vessel of 80c.c. capacity together with 0.5c.c. of heavy alkaline, neutral or 


acidic solution. The reaction vessel was heated in a boiling water bath for a 
few days, opened and then the contents were separated from one another 
for analysis. The water of the solution or from the chloroform, which was 
burnt by a special furnace, was determined in density by means of a micro- 
pyenometer.” Part of the solution was tested for free chlorine ion by means 
of N/100 AgNO; solution in order to follow the decomposition of chloroform. 








D-content in 


solution D-content in 


1 chloroform kj (ar) x 108 | ka(hr-")x 108 
Init. n. 


Do D: reaction 


Time t 


Solution (hours) 


4.02 3.72 


, | 808 | 0.26 


o 3.20 | 0.16 
Pure water 3.14 | 3.18 | - 
n/100 H,SO, | 2.91 2.86 | -_ 





(1) Okamoto and Shindo, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 669. The original method by 
Gilfillan and Polanyi, Z. physik. Chem., A, 166, 254 (1933), has since been essentially im- 
proved by these authors. 
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D-contents are given in terms of atomic percentage of deuterium. It is 
obvious from the table that the interchange reaction takes place with alkaline 
solution, which was confirmed by analysing both of the reactants. Interchange 
reaction with neutral or with acidic solution, if any, is far slower than that 
with alkaline solution. 


Assuming the approximate chemical equivalence of H and D, the first 
Ste 1 iy De 
Neh t D: 
form from the decrease of D-content in the solution and this was compared 
with the rate of decomposition, ka ( = o ° +) . Mwy Nn and ncy, are 
number of gram mols or gram ions of the water, the chloroform and free 
chlorine ions respectively. ; or ka is, therefore, the fraction of total quantity 
of chloroform which undergoes interchange (including the replacement of H 
atom of CHCl; by other H atoms from water or decomposition per unit time). 
We see from the figures in the table that a chloroform molecule is quickly 
interchanging its H atom with water before decomposition. 


Detailed description of the experimental procedure and the discussion of 
the mechanism will be given later. 


) , was calculated for chloro- 


order rate of interchange, k; ( = 
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